2 hpeh ¢ b oda qine

C = omian ¢ beddid e kb agesh lik  gol, g/em®;, C = oote
an e kh yefce ewic ¢ kb mtok

n;:wmtﬁchbspaﬁales(bmmlaw@ g/lem® & liido foe e
particulas).

n = oo ¢ bewdhib abbd e b s & abh mol/g.

§ = variable de transformacion, §

Q = whod voumdia & fjo o liuido al  ackoedy, cm’/s @ supone  consere)

rn= @b kb b ks & cabin (@ suponen  esBiicy)

{ = tiempo, §

V= wmen & lio e & pafos e el reacto cm?

p, = densidad de las particulas de carbén, g/cm?

7 = tiempo promedio de residencia del liquido en el reactor, ¥/Q,s

S. = area superficial externa de las particulas por unidad de volumen del liquido libre
€& poks o b sgEsd em?

W= msa b b ptis ¢ abh e d afobedr v ageEn g

1049, la tadfeca & masa ete e g y o liib en lohos povokcoes puede ey

dae mderb b desorcion & odgo ¢ e e nideo, a medida que s oomenes e

foudo y ¢ fyen hech dgo a ks b un kdo b pates empacadas. La veloodkd e

transferencia de oxigeno se determina midiendo su concentracion C,_ ,enla alimentacion
louch y en la comere loich qe sk reactr (C.,), usendo um alimeredtn e e
nitrogeno o Sn embargo, ® pesrk W ced X
g & kb etah ete e deiudor & fiouido (e b Fg
ko y ebén ete d fodb o4 kdo ok et iz e Bz

pafis) y e efluente lipido. Paa omer en ama et efeoos &8 los edemos b

% miden ks coentedonss en el efluente (@ ls mismas velodckds & fluo y el mismo va-

em | Jra—
\\\\\ ' gaseosa

NN i v G

Gas 7 S
Liquido Tamiz ~ Liquido

G
‘
;ﬂueme |quidO Efluente |iq1ﬁ3
Le

Tamiz

( Le

@ Reactor cb koo percokdor (b) Bmrab ¢ kdo

Fig. 10-16 Reactor de lecho percolador.
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lorchu)thamdedmmelbdn(bpemhsybqarddgmxiX(ﬂlmbaua

Zy Pooecima o Bz S el i conertedn e C'y,,, obtenga una eoeotn
para (k‘a,)maelpqmletmmamdelaswwmmmalmdd
ko empacado 8 Za Y la velrxmj aperfiod & masa cdl liquido s G, (masa)/(&rea)(tiempo).
la vioodd & g5 a tas & ko & o wiceemee dd pra que la coertieon
& oo en la oomere b g5 #a o coo También s puede ceoecer la dyestn axel

zr ¢ aaad como cosfidd por o tes pas la regdn eie

deriouicr Bl o y B pa qpeir o ko on un oeficee & tensieecR b
masa  (Ae@)y,, Y UB lngd 255 ¢ kdo propiamente dichg con un coeficerie ka, (& ot
td huad) y ue longid Zg; Y I myin ete o forb & kdo y la edann o liouido,
on un e b taskETR B mas (Ke@)gpngo v i bgiid 7. Con esto, sporemcs
que s codfiders (b tarsRECR (B masa (k@) Y (kLa),ondo y ks bgiwes  Z y Z
ds e ks oorids o Y sn paticuss  catalcas
100 Repia e P 10-19 paa la adsorcion B odpo. En e 0, b omee B s
que ema al reecr & oxigeno puo (Egedd ko coriodn e ooxigeno en d agua en
eqliio on el odEo o como (Cp)e Lo dimekoin fich & g lie & odpm
10-21. Considere un reectr b kdo povkdr B odbdn cddfia & &b fimio
En owdn aum diidd) on aie La Brpedra y Ropesin sn 240 °C y 4 am
A Clik kh wootd el & kb e

HCOOH(ac) + 10,(a0)~H,0 * CO,(ac)
e o o & reedor donde les concertecones gobeks b ks liouidos sn

CLo, =270 X 10779 mol g/cm’
(g, F4=287 X 1077 g mol g/cm’

y b fae gaseosa es are shrah con vapor ok agua a 240 o, Las veoods e fo bl g
y del liquido son: Q, =4.0em¥/s (@25°Cy 1 atm) yQ, = 2.0cm?/s en un reactor de 1 plg de
DI. El lecho .est4 empacado con particulas cataliticas comerciales de CuQ-+ZnO (d, =
0.29/cm). La densidad de las particulas es 1.90 g/cm®y la densidad del lecho, py = 1.05
g/cmd,
Suponga e ¢ liuico ake kb odikd & b pefice e ks patues L popeck
s & ssema a 240 °C y 4 am teren los Souienes valors esimedos
Hy = 3.82 [mol g/(cm? de oxigeno gaseoso a 25 °C, 1 atm)}/(mol g/cm? de agua)
p, = densidad del agua = 0.79 g/cm?
w = viscosidad del agua, 0.92 g/(cm)(s)
(%0,), = difusividad del O, en agua = 3.4 X [(r* cm?/s
(%, ), = difusividad del acido formico en agua, 2.7 x 104 cm?/s
la eoded it ok cesgmiodn e oxigeno en b gpefice i@ & b sgn
do orden;* a 240 °C

to, (MOl g/(g catalizador)(s) = 437 x 107 G, Gira

donde las concentraciones corresponderf al liquido en la superficie externa de las
particulas  cataliticas.

B. Calcule también la velocidad de transferencia de masa del gas al liquido en la
misma localizacion del reactor. Comente la importancia de los valores de la veloci-
dad total (parte A) y de la velocidad de transferencia de oxigeno (parte B).

% . Baldi. S goto, C. K Chow y J. M. Smith, Ind. Eng. Chem. Proc, D DoV, 13 447 (L974)
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PROCESOS DE TRANSPORTE
INTERNO- REACCION Y DIFUSION
EN CATALIZADORES POROSOS

Practicamente toda la superficie activa de los granulos cataliticos porosos (véase la
Pég. 383) es interna. La reaccion que se verifica dentro del granulo consume  reac-
tante y Oepeck (0 awobe) e calor de reaccin Ese, a U wez, inde gradientes

nemos ce conoeracion Y Eemperdra Qe puedn s de meonitd  suficente  para

casr ua vaiadn significiva ce la velocidd de reaccion oon respedd a fa posk

cion en el interior del granulo.

En estado estable, la velocidad promedio para la totalidad de un granulo serd
igual a la velocidad total en el punto de localizacion de dicho granulo en el reactor.
La concentracion y la temperatura del fluido global en este punto pueden no ser
iguales a las que existen en la superficie exterior del granulo. En el Cap. 10 estu-
damos odmo tomar en cea estes resistencias edemes al transporte, pero no oo
sideramos la influencia de los gradientes internos de concentracion y temperatura.
Ede (fimo efecto constitye €l objetvo e este capitulo. Es deor, desamos evaller
la velocidad promedio para la totalidad del granulo, en términos de la concentracion
y la empeaa en la superfice exdtema. De esa maners, los resultades ce los Cas.

10 y Il pueden combinarse para expresar la velocidad en términos de las propieda-
des globales conocidas que pueden usarse para el disefio.

Puesto que existe una variacion continua de la concentracion y la temperatura
on e rio dd gédo, = requieen ecedones e congenvedion  diferencides  para
describir los perfiles de concentracion y temperatura. Estos perfiles se usan con la
ecuacion de la velocidad intrinseca para integrar con respecto al granulo y obtener
una velocidad promedio para el granulo. Las ecuaciones diferenciales incluyen la  di-
fusviced efective’ y la conductivided #mica cel grdnulo poroso. En s Secs. 1 H a

1Enel s cel o ® uad e Emino “efectivo” para indicr que al materid pooo & e cke

licr i coeficene e transporte [ea Gfeedalo & ks regones homogness Lis cifiviokdes

deves D, y s conductividades mics  k,, e besks en ua uidd e drea total [ouyendo
los especics vacios) pependioular a la direcoion ol tangpoe. Por gemplo, para la difision en i g

nlo cataliion esférico e racio r.D emeaddm 4ar,
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II-6 se describen los datos y las teorias para estos parametros y en las  Secs. II-7 a
1 H 1% un s rutdes paa eseblecr la velocidd para la tolliced cel gnu

lo. En el B I8y el Cap 12 = discule el mécb para combiner los efectos de la re-

sistencia al transporte externo e interno, con lo cual se obtiene la velocidad total en
términos de las propiedades globales del fluido.

Bl eecd de la tansfrencia intragranular c mesa consse en una recduodidn e
la concentracion del reactante en el interior del granulo. Por tanto, la velocidad pro-
medio es menor a la que seria si no existiera un gradiente interno de concentracion.
B gadene b tpeda amenia la velocdd de s reacciones exofmics. B
to se debe a que las temperaturas intragranulares seran mayores que las superfi-
ciales. Para las reacciones endotérmicas, tanto los gradientes de temperatura como
los de concentracidn, reducen la velocidad a niveles inferiores a los que se determi-
nan para la superficie externa.

Paa ura raccin (peosa Qe \@ya acompafiada & i ambo en e nmeo ke
moles, también se desarrolla (a estado estable) un gradiente intragranular de presién
total. Si el nimero de moles disminuye, habra un flujo de reactante hacia el centro
del granulo causado por este gradiente de presion total. Esto incrementa la difusion
del reactante al interior y hacia el centro del granulo, y retarda la difusién del pro-
ducto hacia el exterior. A menos que la disminucién del nimero de moles sea muy
considerable, lo cual es poco probable en la mayoria de las reacciones, el efecto
sobre el promedio es muy pequefio.? Ademas, debe recordarse que los efectos del
transporte intragranular se vuelven menos importantes a medida que aumenta el  ta-
mano del granulo. Para los reactores de lecho fluidificado y de suspensién, general-
mete $ pueden despreciar los procesos ce tanspore en el interior de las  particules
catalfticas.

TRANSFERENCIA INTRAGRANULAR DE MASA

Raa Vez e posible prececir las velodidades ok difusion en los materiales porasos por

medo ¢k ua smpe comeocidn e s diftsividdes de la fase giobel oo ey a

l redioddn de dea b woodn tasesal debick a la fae e Bdisen vais -

zones para ello:

1. La distribucion tortuosa, desordenada e interconectada de las regiones porosas,
no permite conocer la longitud de la trayectoria de difusién.

1. La propia difusién en el volumen de poros estara influenciada por las paredes de
éstos, siempre y cuando sea probable que la molécula chogue con las paredes y
no on ora mokoul Ese & € cao nmés comin para los sisemas geseosos.
tonces, la contribucion del volumen de poros al transporte total de masa no de-
pende solamente de la difusividad global, sino que puede verse afectada (o de-
pender directamente) de la difusividad de Knudsen.

2 Vease A Whsr 0 P H Emmett (Bf) “Caohss’, \OL II, Pig 143 Rerhod Pubihig Coii
poration, New York, 1955; \on E Wi y Peer Hup, Z. Phys.Chem.,28, 26 (%), s Otani,N Wa-

kao y I M. Sy AICHE J., 10, 15 (1965 N Wen S.Otaniy I M. S AJChE J., L, 43%
(1960)
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3. Un catalizador es una sustancia que adsorbe reactantes. Una vez adsorbidos
pueden transportarse por desorcion en el espacio poroso o0 por migracion a un
punto adyacente en la superficie. En general, la contribucion de la difusion su-
perficial suele ser pequefia, pero debe adicionarse a la difusién en el volumen de
los poros para obtener el transporte total de masa.

La difision superfical e un fendmeno e todvia o & comprence satisfacto-
fiamente, por lo qe o es posble preckar s velooidecks ck difision  resulantes  de
este mecanismo. Nos conformamos con resumir en la  Sec, I1-4 la informacion dis-
ponible en cuanto a la difusién superficial. La difusion volumétrica en un poro
cilindrico recto se presta a un analisis. Por consiguiente, el procedimiento que se
emplea (véase la Seg, 11-3) para predecir una difusividad efectiva para un cataliza-
dor poroso, consiste en combinar las ecuaciones establecidas para la difusion en un
o poro cilindriico, con N modko geométrico e b estucira ol poo. Si e cono-
ce la difusividad superficial para la superficie de un poro cilindrico, este dato se
puede usar con el mismo modelo para obtener la velocidad total de transferencia de
mesa (n asencia o flujo casadd por el gradiente de presion toal). En la Sec. 1 H
se discute la naturaleza de la difusion gaseosa en poros cilindricos. Cuando la
mezda rescciorante en el poo es liquidy, o s presenta la difsion de Krucken, pero
S edise la complicaddn de la inatidumbre e la fome en qe la diftsividd glokel
puede variar con respecto a la concentracion. La longitud efectiva de la trayectoria
te diftsion estd deeminach por la esucra e los poros dd ganulo. Por tanto, fa
lgitd ce la tayecria esa estechamente relcioneca oon el moddo  seleccionado
paa representar al catelizador poroso. Estos moddes e corsideran en fa Sec. 13

Esta discusion pone en evidencia que no es posible predecir con exactitud la ~ di-
fusiviced efeciva para Usarla en las condiciones e la reaccion, a menss Qe la dif
sién superficial sea despreciable y se disponga de un modelo valido de la estructura
(e los poos La predicdion de ue conduciviced ®mica efectiva es més dificll aln.

Eo implia qe e frecuene qe exisan enorss corsidkrables en la predicdidn ok la

velocidad total a partir de la ecuacion de velocidad para la etapa quimica en el inte-

rior de la superficie catalitica. Esto no quiere decir que no se pueda lograr bastante

eaciid en adgunos s (e la Sec. 119 Smpemenie significa qe & necesx

o besareen ls medidones expaimentles e difisividdes Y conductvicedes -

mices efectives. En los demples y en la informecin que s discutid - posteriomnente,

® podd obenvar oue las resisencias inragranulares afectan notoiamene @ la velo-

cidad. Por tanto, el problema reviste bastante importancia.

Debido a la complejidad de esta combinacion de problemas, solo describiremos
brevemente los numerosos principios teoricos relacionados con los aspectos espe-
ciales de la transferencia isotérmica de masa. Se enfatizara la interpretacion de los
datos de reactores de laboratorio con respecto a la importancia de las resistencias
intragranulares.

lI-I Difusién gaseosa en un solo poro cilindrico

Ecuaciones bésicas. Paa muhos  catdlizadores, asi como  condicionss e reaccidn
(especialmente la presion), tanto la difusion global como la de Knudsen contribuyen
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a la velocidad de transporte ce mesa en el interior el volumen del poro. Por muchos

afios se tuvieron dudas de la forma en que se combinan estos dos mecanismos. En
1961, tres investigadores mdependlentes propusieron ecuaciones idénticas para la
\elocided e difision (en e mezch gesecsa binaria ce Ay B)enBmins e o difu-
sividad global 2 4p y la difusividad de Knudsen Z.Si N, es el flujo molal de A,
conviene representar el resultado como

_ . P_pdya 2
N, = Rdex (11-1)

dnk  y, & la fracdion molar de A, x & la cookrech en la dirccion e la difision
y D & la ditavidd combinads Qe ed b por

1
- (1 = 2y /2 45 + 1/(Z ) 4

La cantidad ¢ esta relacionada con el cociente de las velocidades de difusion de Ay
B por medio de

(11-2)

N,
i 11-3
o 1+N,4 ( )
Paa reaccionss e estado estable, o &8 deemirech por la esequiometia ce la e

accion. Por ejemplo, para la reaccion A = B la reaccitn y la diftsion (en esado es-
table) en un poro requeririan una contradifusion equimolar; es decir, N = —Ni.
Entonces a = 0, y la difusividad efectiva es

= — — 11-4
1/D 45 + 1/(2x) 4 ( )
Qaxb ¢ rdio dd poo s gande, las Ecs. (1 1-1) vy (112 = redion a la foma
convecioal @ presion consenie para la difision global. Paa esa condicion, (Z£)4
- 00, Entonces, la combinacion de las Ecs. (lI-I) a (11-3) nos da
- _ P duy
M= = g P ge + YN+ N (19

Si, ademas, la difusion es equimolar, N, = —N,, la Ec. (11-5) toma la forma

- P; dy, 11-6
Ni= RTQ"d\' (11:6)

Si el radio del poro es muy pequefio, las colisiones ocurriran principalmente
entre las moléculas del gas was paredes del poro y no entre las propias moléculas.

3 R. 3. Evans, 111, G. M. Watson y E. A.  Mason, J. Chem. Phys.. 35, 2076 (1961); L. B. Rothfeld,
AIChE 3. 9,19 (1963); D. §.Scotty F. A. L. Dultien, 4ICHE 3., 8. 29 (1962).
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Bajo estas condiciones, Ea difusividad de Knudsen resulta muy  pequeiia, Y las ECS.
(11-f) y ¢11-2) se reducen a

@) w

Na== R, T dx

Esta es la ecuacion ygyaj¢ para expresar la difusion de Knudsen en un capilar largo.

Aunque la Ec. (11-2) es la apropiada para usarse en las regiones donde ambas
difusiones, la global y la de Knudsen, tienen importancia, implica una seria desven-
taja: la difusividad combinada D es una funcién de la composicion det gas y.enel
poro- Esta dependencia de 1a composicion persiste en la difusividad efectiva en los
catalizadores poroscs (Ve la Sec. 11:3) y dificuta  la integracion b las evuecones
combinades de difusion vy transpore. La variacion ce D oon repeca @y, 0 ek
@ consicerable (e el €. 1 13 Por consiguient, & ha hecho ua costumbre casi
universal,® al edlr k impotanca ce s residencias infragranulares, sy U for-
ma de D independiente de la composicion, por ejemplo, la  Ec. (11-4). De hecho, el
oo e ue sola diftsivicd efediva piede su vdor b € tiee e oons-
Ger e chpendencia ¢k A composidon. Obene ambién e el pobema dese
fece aadb la esecuiametia e la reaccion & Bl qe la dfisién e a conracomien
te y equimolar.

Por lo gereral, las difusivideces efecivas en los catdlizadores porosos s mickn
bajo condiciones en las cuales la presién se mantiene constantepor medios externos.
Bl méodo experimental & disoue en la Sec. 113 = meooma ai dido a que, en
estas condiciones, y para un sistema binario a contradifusion, la relacién N, /Nj es
siempre la misma, independientemente det grado de difusion global o de difusion de
Knudsen. Evans y cols.® han demostrado que esta relacion constante es (a presion
constante)

Ns_ _ [M,

: 9
NA \ MB
0
M,

donde M representa el peso molecular. La Ec. (11-8) es aplicable a condiciones no
reaccionantss. Qiendo & verfica wna reaccion, la estequiometria  delemina e valor
de ¢ (véase el Ej. 11-3).

4 M. Knudsen, Ann. Physik. 28, 75 (1909); N. Wakao, S.  Oqani ¥ J- M. Smith. 47chE J., II, 435
(1965).
§ N, Wakao y J. M. Smith [/nd. Eng. Chem. Fund, Quart., 3, 123 (]964)] usaron las ecuaciones gene-

rales {11-1) y (11-2) para desarrollar expresiones para los efectos intragranulares en reacciones isotérmicas
de primer orden.

§ R. B. Evans, Ill, G. M. Watson y E. A. Mason, J. Chem. Phys., 35, 2076 (1961).
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Chlculo e difusividades. Al analizar las difusividades global y de knudsen, el  pa-
rAmetro importante es el tamafio del poro con respecto a la trayectoria libre media.
La difusividad global es una funcion de la velocidad molecular y de la trayectoria
libre media; esto es, de la temperatura y la presion. La difusividad de Knudsen de-
pende de la velocidad molecular v y del radio del poro  a. En términos simples de la
teoria cinética, estas dos difusividades pueden describirse mediante las ecuaciones

G = 452 ~l A
D 5= 451 (A p) (11-9)
(@)= ot (1140)

donde )\ es la trayectoria libre media. Puesto que )\ es del orden de 1000 A para gases
a presion atmosférica, la difusion en los microporos de un granulo de catalizador se-
ra predominantemente del tipo de Knudsen. Este seria el caso para un material como
el gel de silice, para el cual el radio medio de los poros es de 15a 100 A (véase la
Tabla 8-1). Para un catalizador de granulos de alimina con la distribucién de volu-
men de poros que se muestran en la Fig. 88, el radio medio de los macroporos es de
unos 8000 A . En estos poros y a presion atmosférica, la difusion predominante es la
global. En los microporos de estos mismos granulos, donde & = 20 A, la difusién es
de tipo Knudsen. Puesto que la trayectoria libre media es inversamente proporcional
a la presion, la difusividad global se wuelve més importante a medida que aumenta la
presio g,

Para célculos precisos, se ha encontrado que la férmulade Chapman-Enskog’
es adecuada para evaluar la difusividad global a temperaturas y presiones modera-
das. La ecuacion es (para la mezcla gaseosa binaria A, B)

T2 (1M, + 1/Mg)'"?

2., = 00018583 (H1-11)
AB P04sus
donde Z,5 = difusividad global, cm?2/s
T = temperatura, K
M, , My = pesos moleculares de los gases Ay B
p. = presion total de la mezcla gaseosa, atm
TVease J 0 Hishi, C F Quis y R B Big, “Mokalr They of Gas and Liquds”
Pags. 53, 578, 1m Wiy & Sons, Inc, New Yok 194
* Los vores ok oV e/ky 0k J 0 Hishiede, C F Cuiis y R B. Bird, **Molecular Theoy of

Getes ard Liquids, Pags. 1110-1112, om Wy~ & Sons, Inc., New Yok 1954 (ambén ¢ Addench y
Corigends, Pag ). Edos velores s caloulaon oon cetos e vistosicd y s aplicebles & temperatlres
Yperiores a 10 K
*lsvdoes e T.,py Voance KA Koe yRE Lym Jr, Chem Rev, 5, 172% (195, F
D. Rmi  (ed.), An Petrol. Inst. Res. Pq, Cangge Institte of Tednoogy 44 (1%2)

REFERENCIA: Tomado on pamio e R B Bid W E Sewat y E N Ligfoot “Trapot
Phenomere”, I Wiy & Sons, Inc. New Yok 190,
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Tabla 1I-I  Constantes de Lennard-Jones y propiedades criticas.

en catalizadores  porosos

Parametros
de  Lennard-Jones*

Constantes criticas+

Peso g ek L Fer
Sustancia molecular A K K atm em®/mol g
Elementos  ligeros
H, 2016 2915 30 k] 1280 650
He 4003 2576 ® 52 226 578
Gases nobles
Ne 20183 2789 & 45 %9 a1
Ar 30944 348 20 1510 480 R
Kr 8380 kol 10 209.4 % %22
Xe B3 4055 2290 2898 580 188
Sustancias  poliato-
micas simples
Aire 2891 3617 970 1320 %4 6
N, 80 i 915 V) ke o
0, 20 343 1m0 1544 @ 744
0 4800 : S 268.0 67.0 894
cod 201 350 100 1330 U5 @l
co, I 396 10 3042 79 %0
NO 0 340 190 1800 640 570
N,0 40 3819 2200 3097 m %3
so, 6407 42% 250 4307 8 m
F 3800 363 120
Cf, T 45 370 417.0 Lol i
Br, B8 4268 5200 5840 1020 1440
I 2538 4982 500 8000
Hidrocarburos
1604 ®» 1370 o7 458 3
C,H, 26.04 m i) 3095 616 1130
C,H, 2805 42%  205.0 282.4 500 0
C,H; 007 4418 230.0 305.4 182 1480
C,H, 408 350 & B0
C,H 409 5061 254.0 3700 20 200.0
n-t.h.o 58.12 . 4252 5 255.0
i-CH, o 5812 53 3130 4081 % 263.0
n-C.H,, 7215 5769 3450 4698 ke 3110
nCeH,, 8.7 5909 413.0 5079 29 %80
1Hyg 10020 . o 5402 210 4260
n-CyH g il w300 5694 26 485.0
n-CsH,q 185 S 5%5.0 25 5430
Cicloexano 8416 6093 3240 5530 400 3080
CsHg i} 520 4400 5626 86 %00
Otros  compuestos
organicos
CH, 1604 3822 1370 97 458 @3
CH.C! 5049 BB 855.0 4163 69 30
CH,Cl, 84.94 4759 406.0 5100 600
CH&I3 199 5430 210 536 540 2400
CCl 15384 58 370 445.4 450 2160
C M, 5204 438 390 400.0 500
cos 60.08. B 350 3780 610
CS, 7614 4438 488.0 5520 780 10

529
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045,645 - constantes de la funcion de Lennard-Jones de emergiaotencial
para el par molecular AB; s esta dadaen A .
g = inegd e oolisin qe dbe sr il a la wickd si ls mokoules

fiean esferas rigies, y Qe &s e funddn ce ks T/ers pora gss
reales (k; = constante de Boltzmann)
Pieso oe & s la funddn e Lenrarckiones ok energia poiencid, la ecuacion

Qo es esricamene vdlica pea gesss no polares. L consntes e Lenmarcklones
para el par molecular desigual AB pueden estimarse a partir de los valores para los
pares iguales 4 Ay BB:

o= Hou+ 08) (11-12)
e4p = (ea2p)'? (11-13)
Las oosiaes de fleza pra mudhos gesss pueden enoontare en la literatur,

yenl T 1 H & indwen dgues. Lss qe no exisen disponibles pueden calowr
larse en forma aproximada por medio de las expresiones

o= 118 Vi? (11-14)
5l a0k (11-15)
£ T

[4

donde ks = constante de Boltzmann
T. = temperatura critica
V, = volumen por mol (cm?®/mol g) al punto de ebullicion normal

S resutara  necesario, V, pek eimase wmad los inoemets ce voumn
para los atomos que constituyen la molécula (ley de Kopp). Estos incrementos se
muestran en la Tabla 11-2. En la Tabla 11-3 se da la integral de colision @, en fun-
cion de ki, T/eqs. Estos datos y las ecuaciones permiten estimar la difusividad de
celuier ges. Paa los geses polares, 0 paa presiones mayores ce 05 & la presidn
critica, los errores pueden ser superiores al 10%. Los efectos de la  composicion
e & sn pequefios paa los gasss en concidones moderades, por fo e s puetk
emplear el mismo procedimiento como una aproximacion, para las mezclas de va-
fios componenies Es posble logar wn melor resuldo para mezdas maultiples oom
binando las difusividades binarias con correlaciones empiricas.*

Pra ealr la dfisviced e Knokn pokmos usr la siquiene ececin paa
la velocidad molecular promedio y de un componente gaseoso en una mezcla:

8R, Ty

b= 11-16

0= () (119
¥ yéase R C Reid, ) M. Pamiz y T K Sewod ““The.Properties of G ad  Liquids™, 2

B, Cp 1, McGraw-Hill Book Comay New Yok 1977.
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Tba 11-2 lroemeis de volumen para esimer el volumen moeoder &l
punto  ce ebullicin  normal,

Too b domo e Incremento e volumen
la molécula cm?/molg
Azufre 56
Carhono 1“8
Cloro terminal, R-CI 26
Coo iemedo,  —CHCI— 26
Fldor 87
Fésforo 20
Helio 10
Hidgeo 3
Meraurio 157
Nitoggo e amies  primaries 105
Nitdgeo en amines secundarias 120
Odgo e odones Y aldehicos 74
OqEo @ éteres y ésieres mefics el
O an éeres y &eres etflioos 29
Odpo @ éees y &deres més elevados 110
Odpo o s 120
Odggo ez a S,PoN 83
Paa  compuestos organicos Cidlioos:
Anllo e tes memhos -6.0
Anlo e co marhes -8.5
Anlo e oo mimbos -11.5
Anlo e sis marhes -15.0
N -30.0
Anraeo -47.5
REFERENCIA: Tomado e pale c& C N Satterfield y T K Sawood *The

Rk of Diffusion in Catalysis’, P 9  Adison-Wesley Pudlising Comyany, Re-
ading, Mass., 1963

Al combinar esta ecuacion con la (1 1-10), se obtiene la expresion para (%), en un
poro circular con un radio a,

1 12
(@) = 970 x 103{ J) (11-17)

donde (%), esta en centimetros cuadrados por segundo, a esta en centimetros y T
en grados Kelvin.

Ejemplo 1l-I.  Estime la difusividad del SO, en las condiciones del Ej. 10-1.

SoLuciON:  La composicion del gas es aproximadamente 94% de aire, siendo el
resto 8G, y SO,. Por tanto, una simplificacion satisfactoria seria la de conside-
rar al sistema como una mezcla binaria de aire y SO,.
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Tab)a 11-3 Valores de ,, para célculos de difusividades
(modklo e Lennard-Jones).

kyT/ess Q,, kyT/e s ey
030 2662 20 105
0.35 2476 25 1000
040 2318 30 0.949
045 2.184 3H 0.912
0S0 2.066 40 0.884
0.55 1% 50 0.842
0.60 1817 70 0.790
0.65 178 100 0.742
0.70 1 200 0.664
0.75 1667 300 0623
0.80 1612 400 0.596
0% 152 500 0.576
0.90 1507 60.0 0.560
0.95 1476 10 0.546
1.00 149 80.0 0535
1.10 135 900 0.526
1.20 130 100.0 0513
1.30 3 200.0 0.464
140 123 3000 0.436
1.50 198 400.0 0417
1.75 18

REFERENCIA: Tomado con permiso de J. 0. Hirshfelder, C.
F. Curtiss y R. B. Bird, “Molecular Theory of Gases and Liquids”,
Pags. 1126-1127, John Wiley & Sons, Inc., New York, 1954.

De la Tabla II-l, los datos para el aire son:
£ .
= =97K 5 =23617 A 03617 x 10 m, 0 0.3617 nandmetros
B
y para el SO,.

f_=252°1( o : 4 A0

B

de las Ecs. (11-12) y (1 1-13),
0 p = 1(3.617 + 4.290) = 3.953 A (03953 nm)
ean = kg[97(252))"?

A la temperatura de 480 °C,

kaT  ky(753)

L 4
i kTS - 48
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por lo que, de la Tabla I11-3

Qs = 0.85

Sustituyendo estos valores en la Ec. (1 |-l 1) se obtiene

75332(1/64.1 + 1/28.9)'2
D30y = 00018583 (790/(760)(3.953)2(0.8)5)

=0.629 cm*/s (069x 10 *m?fs)

Ejemplo 112 Un catalizador de niquel para la hidrogenacion de etileno tiene
n radio medo ce poos e 50 A . Clok ks ditsivides goel y e Knuken
el hidogeno para este catalizador @ 100 “C, y a presiones e 1y 10 am, en ura

mezcla de hidrégeno-etano.

SoLuCION: De la Tabla |]-], para el Hz

L _BK =295 A
kg

ypara el CHs,

£ _92K s=4418A
kg

Entonces, para la mezcla, de las Ecs. (11-12) y (11-13),

045 = H2915+4.418) = 3.67 A
4p = kal38(230)]""

keT _ 2734100 _
- S0 40

De la Tabla 11-3,

05 = 0.08

Sustituyendo estos valores en la ecuacion de Chapman-Enskog (1 I-1 1), se ob-
tiene la difusividad global,

373%2(1/2016 * 1/3005)! _ 086
Pd367)7(0.884) h

Dy, o, =0,001858
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Esto nos da 0.86 ¢m?/sa 1 atm. 0 0.086 ¢m?/sa 10 atm.
La difusividad de Knudsen, que es independiente de la presion, se obtiene
de la Ec. (11-17):

73 |2
(e, = 9.70 x 10_3(50 X |Q~ﬂ)(§%) = 0.065 ¢cm?/s

Estos resultados muestran que g 1 atm de presion, la difusividad de  Kpud-
sen es muy inferior @ la global. Por tanto, la difusion de Knudsen controla la ve-
locidad de difusion. A 10 atm, ambas difusividades son importantes.

Ejemplo 11-3. (@) Calcule la difusividad combinada del hidrogeno en una
mezcla de etano, etileno e hidrdgeno, en un poro de radio igual @ 50 A (5.0 nm)
a dos presiones toales, 1 y 10 am. Suponga que el poro estd cerrado en uno de

sus extremos y que el extremo abierto esta expuesto ana mezcla de etileno e

hidrégeno. La pared del poro es un catalizador para la reaccién

C;H,+ H,»C,H,

La temperatura es 100 °C,.

(b) Para efectuar una comparacion, calcule la difusividad combinada del
hidrégeno, por medio de la difusion g través de un capilar no catalitico de radio
igual @ 50 A (5.0 nm). El hidrégeno se alimenta en un extremo y el etano en el
otro. La presion se mantiene al mismo nivel en los dos extremos del capilar.
Efectlie los calculos para dos composiciones, Yy = 05y 08
SOLUCION: (a) Suponga que la combinacion binaria H,—C, Hj es satisfactoria
para representar la difusion del hidrdgeno en el sistema de tres componentes. A
partir de la estequiometria de la reaccion, se sabe que las welocidades molales de
difusion del H, y del C,Hg son iguales y de direcciones opuestas. Por tanto, o =
0, y se puede aplicar la Ec. (11-4). En base a los resultados del Ej. 11-2,

D= <l 1/0.36 + 1/0.065 0060 ¢m?/s (0060 x 10°* m?js) al am

!
+H0.086—+—40.065 = 0037 cmzls (0037 x 10"*m?/s) al0 atm

(b) Para difusion a presion constante, se debe usar la  Ec. (11-2). De la Ec.

(11-3),
NC;H. MR, 2016
= — =1 - —_— ] — =)
a=1+ Ny, Me, 1 3005 0.741

Entonces, a y,, = 0.5y usando la Ec. (1I-2),

D_ 1= 6741(0‘5)]/9,.2_ Colg + (@, = 0030/ Py, -, T 1Pk,
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La expresion para las dos presiones es

0.630/0.86--1/0065 = 00 cm?/0082 X 107 m¥s)

al atm

0630/0086-+ 110065 = 004 /004 X 10~ m?s)

i 10 atm

Ay, = 0.8, los dos resultados son

10.063 cm?/s (0.063 x 10" *m?/s) a1 atm
|00 cm?/s 080x 10"*m?s) al10atm

Este ejemplo ilustra el siguiente punto. La variacién de  p con respecto ay.

depende de la importancia de la difusion global. En el caso extremo en el que
controla el mecanismo de Knudsen, la composicion no tiene efecto sobre D.
Cuando la difusién global es importante, el efecto es una funcién de  «. Para
una contradifusion equimolar, @ =0y Y. no tiene influencia sobre D. En
nuestro ejemplo, donde ¢ = 0.741 y a 10 atm de presion, D solamente aumento
de 004 a 0050  ¢m?/s aendo Py, amed ce 05 a 08

Noee tambén que, bejo las condiciones e reaccion en wn poo, tal como
sucede en la parte (u), la relacion de las velocidades de difusion de la especie
considerada esta determinada por la estequiometria. En contraste, la  Ec. (11-8)
resulta aplicable para los sistemas no reaccionantes a presién constante.

D=

11-2 Difusién en liquidos

la taecoia libe meda en los liuidss es Bn poqefe qe la difision de Knuokn

resulta insignificante. Por tanto, la velocidad de difusién no se afecta por el

démeto ce los poros ni por la presn (en asenda ce ditsin superficial). La difu-
Svicd eeciva etd deemineda por la difisivided moecdar v por la estucra e

los poros de granulo catalitico. Puesto que las moléculas de los liquidos estan muy

cetanes es e otas, la diftsion ce wn comporere e afeca fuetemene por los

amps & fleza e les mokouls cecanes y e la paed e los poros Como resul

tado, las difusividades dependen de la concentracion y son  dificiles de predecir. En
foma qoroximeds, podemos expresr e flujo especico de difision el comporen

te A en un solo poro cilindrico como

dc,

NA‘ - —QABE (“-]8)

donde 2,5 es la difusividad molecular del liquido A en la solucion de Ay B, y
dc, /dx es el gradiente de concentracion en la direccion de la difusion.



%  Ingenieda de la cindica ouimica

Los valores de & ,zson muy inferiores a los de los gases y, en general, son del
orden de 1 x 1(-5¢m?/s, Para gases (por ejemplo, hidrégeno) disueltos en liquidos,
la difusividad puede ser de un orden de magnitud mayor, tal como lo ilustran los
Ejs. 10-9 y 11-8. Existen diversas correlaciones® para estimar las difusividades en
liuidos a bejes concerntraciones  (Clilucion  infinita). Bl eqoresiones pueden usare
wmo valoes goroximecs en poblemes de reactorss, ped son incietss y en dgw
nos casos no es posible despreciar el gran efecto de la concentracion sobre 2 45.

La necesidad de difusividades en fase liquida resulta muy notoria en problemas
b rmacoes ok suspesion 0 e lecho peroolcor. Aumpe e presee una fae g
seosa, el mojado de las particulas cataliticas por parte del liquido significa que los
poros estaran esencialmente llenos de liquido. Puesto que las difusividades en
liquidos s inferiores a lss qe & presenin en los gesss, las resisencias al transpor-
te interno pueden tener un efecto mayor sobre la velocidad total en los reactores de
lecho percolador que en los de lecho fijo para gas-solido (dos fases). Este efecto se
il en el B,  11-8. Indwo en los reectores de sugpension on partioules  cataliticas
ol oten de 100 mios e dimetro, la difsion integranular puece afectr a la ve-
locidad total 1¢

11-3 Difusién en catalizadores porosos

Se ha gcumulado!? una gran cantidad de informacion de difusividades efectivas en
poos lenos e gas Puso qe los reactores nomalmene opran en esdb esiable
y practicamente a presion constante, también se han medido difusividades en estas
condiciones.
El aparato usual es de tipo de flujo estable,* &l oo e qe « ilsra en la Fg
II-1 para el estudio de las velocidades de difusion de  H, y N;. La difusividad efecti-
va se define en términos de estas velocidades (por unidad de area total de seccion
transversal) por medio de la ecuacién
dC, P dya

(Ne= =D, 754 = ~372D,
donde el subindice e de N, enfatiza que se trata de un flujo de difusion en un catali-
zador poroso en vz ¢k un poo (nico, tal como sucede para la Ec. (L H). S wmes
la difusividad ) independiente de la concentracién que nos da la  Ec. (1 1-4), el valor
de D, para un granulo poroso también sera constante. Entonces, la Ec. (11-19)
puede integrarse para obtener

(11-19)

9 Véae R C Reid, J M. Pamiz y T K Sevod “The Propaties of Gas and Liquidk”, 3a
B, Cp 1,  McGraw-Hill Book Compay New Yok 1977,

10 Tighlo Fnsana y J M. Smih, Ind. Eng. Cen.  Fundam., 12, 197 (1979).

11 Vése i eumen e los ciios disponibles hasa 1999 en C. N Satirfield, “Mass Tasr  in Hete-
TOETE0LS Catalysis”, Pigs. 5677, Messchusts  Indtute  of  Tedmoogy  Press  Cambicg, Mass.,
190 Ve tbén C N Saiefied v P J Cade Ind. Eng. Cin Fni  Quart., 7 M 98  Pro-
Cess Design Dadoy, 7, 26 (198 L F Bown, H W. Hares y W, HMemge | Caralysis, 14,220

(1969).
12 Popesd oigndmene por E Wide y R Kallebech [Kolloid-Z., 77 1% (1941)].
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A—Camaras & mezclado

CDedor pa deeminar la proporcicn e N,
DDdedor paa ceemier la propocion e H,
E-Medidores de flujo

P-Tableta de catalizador

GDisposifvo  para  iguelar  las  presiones

la comente ce H,

Fig. II-1 Aprato a pen  oose  pea medir oo b dfisn e cadlizoes
POrosos.

P A)Z Yah 11-20
(Noe= % e (11-20)

donde Ares el espesor del catalizador. El experimento descrito en la Fig. 1 I, permite
calcular (N,), a partir de los flujos y composiciones determinados experimentalmen-
te. Con esto se puede evaluar facilmente una difusividad efectiva experimental con
la Ec. (11-20).

También se han usado métodos dinamicos para medir D,, Por ejemplo,!® se
puede insertar una entrada de pulsacion del componente A que se difunde, en una
comiente de helio que fluye por la cdmara superior de la Fig. 11-2. Por la  c&mara in-
ferior fluye helio puro. Parte de la pulsacion de A4 se difunde a través del granulo y
se mide como pulsacién de respuesta en el detector de la comiente inferior. Para al-
tas \elocidades de flujop de un componente no adsorbente, la difusividad efectiva es-
ta dada por

D,% (Ar)’e, (11-22)
6u,

donde 5, es el primer momento (tiempo de retencion) del componente que se difunde
en el granulo. Se obtiene de la medicion de la respuesta de pulsacion  C,(r) por medio
de la ecuacion

"W Gulsen Doy y 1 M. Sh AICKE J., 21,5 (97



538 Ingenieria de la cinética quimica
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Ce
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!

Etah d  puisacion @ \f‘ !
@ e € difude Géo  caalfico
+
S I ’Dclcclor
Cémara  inferior / ¢
' o Pl e
f
CA ?’i
L
 w—l

Fig. 11-2 Moo  dindmico para medir difusividades en catalizadores porosos.

ImCA(t)l dt
th = o., (11-22)
[ cuyar

donde C.(1)

€
4

concentracion (funcion del tiempo, £)en la pulsacion de respuesta
porosidad del granulo

longitud del grénulo

Se han desarrollado ofras ecuaciones” tanto para componentes adsorbentes  co-
mo para velocidades de flujo mas bajas en las caras del granulo (véase el Prob.
I1.5).

)En principio, la comparacion de difusividades de experimentos de estado estable
y dinamicos, puede permitir obtener informacion sobre la estructura de los poros.
Por ejemplo, los poros con un extremo cerrado no deben afectar a la difusion en es-
tado estable, pero si tiene influencia sobre los resultados de experimentos dindmicos.
De hecho, las incertidumbres en la precision de los resultados experimentales han

WA Bugad y I M. Smih Chem. Eng. Sci., ¥% (99 Y Gulsen Dogu y J M. Smih Cien
l:'ng_‘ Sci., 23, 123 (1976).
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impedido hasta ahora lograr comparaciones significativas. Otro método para eva-
demﬂwdadesefwmammb%sewmlaeammde\dowbdde

la etapa quimica, consiste en la comparacion de la velocidad total observada con la
pronosticada, combinando la ecuacion para la etapa quimica con la resistencia al
transporte de masa en el interior de la particula (véase Ej. 11-9 para una variacion de
et méodo)

En ausencia de datos experimentales es necesario estimar D, en base a las pro-
piedades fisicas del catalizador. En este caso, el primer paso consiste en evaluar la
difsiviced para un oo poro cilindrico, esto s, evaluar D apatr e b Ee. (114
Enionoss % Usa n mocklo geométrico el sisema e poros para pesr de Da D, &
ra el granulo poroso. Es necesario usar un modelo debido a la complejidad geo-
mérica e los especios vacios. Bl moddo dptimo s ure representacion realisa e la
geometria de los espacios vacios, con bases maternaticas relativamente simples, y
e pek dsibie en #minos de ls propechoks fisicas ddl ganulo  calitico ok
facl medicion. Td como & medond en el Cap. 8, ests propieckdes son el dea s+
perficial y e voumen e poos por gamo, la densiced e la fase dlida v la dlistriou-
cion del volumen de espacios vacios de acuerdo con el tamaiio de los poros.
Modelo de poros paralelos. Wheeler®® pops in moko, besado en la pime ce
esas tres propiechces, pam repesentr la distribucion monodkpersa ok tamafios (e
poros en un granulo de catalizador. La Ec. (8-9) permite obtener la porosidad € a
partir de p, y ¥,.Se obtiene!® después un radio medio de poros a escribiendo las
eama‘mparaelmlnmylaaperﬁaetdal&depomsmmgraulo B el
do, que se desarrolla como la Ecg. (8-18) es

[\

o ﬁ .
a=3 (u-23
Usando ¥, S,y ., Wheeler sustituyo el granulo poroso complejo por un conjunto
(e pocsiced  ¢,) de poos dilindicos de redio a. Paa predecir el vaor ce D, a patir
del modelo, la Unica otra propiedad necesaria es la longitud x; de la trayectoria de
difusion. Si sporemos que, en pomedio, € poo foma in aguo ok 45 °C an la
coordenada ren la direccién de difusion resultante (por ejemplo, la direccion radial
en un grénulo esférico), x, = 2r. Debido a las interconexiones de los poros y a la
forma o cilindrica, ese valor e X, 0 e my saisfactorio. Por tanto, & ha hedo
costmbre  definir X, en #Bmins de un padmeto gusiable, el facor e toruosidd

8, como sigue:

X, =Sr (1-24)

Bjo ests condiciones, & pueck ya precedr ue difisividd efeciva  combiredh fa
Ec. (1 I-1) para un solo poro con este modelo de poros paralelos. Para convertir D,

15 A. Wheeler, en P. H. Emmett (Ed.), “Catalysis”, Vol. Il, Cap. 2. Reinhold Publishing Corpora-
tion, New York, 1955; A. Wheeler, **Advances in Catalysis”. Vol. |11, Pag. 250, Academic Press, Inc,
New York, 1951.

18 Recuérdese de la  Sec. 8-3 que, independientemente de la complejidad de la estructura de los espacios
vacios, se supone que son poros cilindricos.
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que esta basada en el area de seccion transversal del poro, a una difusividad basada
en e Brea tolal pependiculr a la direccion e difusion, debe multiplicarse por la po-

rosidad. En la Ec. (1 I-I), x es la longitud para un solo poro cilindrico recto. Para
transformar esta longitud en la trayectoria de difusién en un grénulo poroso, x, de
la Ec. (11-24) debe sustituirse por x. Con estas modificaciones, el flujo de difusién

en el granulo poroso sera

p &Ddy,
T P ——. 1-
(NA)r R'T(s dr (l 25)
La comparacion con la Ec. (11-19) muestra que la difusividad efectiva es
eD
- 1126
D, =~ (11-26)
dnk D esd dh (@n asenca e difusion superficial) por a Ec. 14 H w ck ha

Ec. (11-26) para predecir D, et limido por la inceriumbre ce 6. La comparecion
® D, enla Ec, (11:6) on los valores obtenidos con ceos experimentales usanco la
Ec. (11-20), muestra que § varia desde menos de uno a méas de 6.%

Modelo de poros en desorden. Ese moko % desanolld  onigindmente pera  granu-

los que contengan un sistema de poros bidispersados, tal como la alimina descrita
en e Cp 8 (véase la Fg 88 S pore qe e géndo consise ce un conjuro ¢k

particulas pequefias, Cuando las propias particulas contienen poros (micr.oporos),
existe tanto una distribucién de volumen de macroporos como de microporos. Los
espacios vacios no se consideran como capilares, sino como una serie de regiones
vacis ooriss que rodeen Y esn rodeadss por particules individuales, tal como o i

dica la Fg 113 La ratrdeza e la ineroonexion ce regiones vadias meao 'y mioo

es la esencia del modelo. Se supone que el transporte en el granulo se verifica por
e combneddn e difision a tads e lss regiones meoo (de fraccion e espacios

vatls &), les regiones mioo (e fraccion ce epecios vacios €,), ¥ ua conrbucion
que implica ambas regiones. Se supone que tanto la regién micro como la macro,
pueden representarse como poros cilindricos rectos de radios promedio g, Yy @..La
megitd e les  contbuciones  individlekes  depence e s dreas tavwersls efec
tivas (perpendiculares a la direccion de difusion). Los detalles de este desarrollo
pueden  consuffarse en oiras referencias, ' pero, en ererdl, esis des ® evallen en

base a la probabilidad de la interconexion de poros. La expresion resultante para D,
puede escribirse como

17 Los factores de tortuosidad interiores a la unided pueden presentarse cuando la difusion - superficia

gs insignificante. Esto se debe a que D, amen, mentes que D tal como se definid en la Ec.t 1-4),no
incluye esta contribucion. Véase en la Sec.11-4 wn vdor ¢ D corregido para incluir la difusion  superfi-

cial. C. N. Satterfield (‘*Mass Transfer jnHeterogeneous Catalysis”, Massachusetts  Instituie of Techno-
logy  Press,  Cambridge, Mass,, 190 ha resumdo la informacin aparecida en la lteratura y  recomienda

el uso de @= 4 cuando la difusién superficial es insignificante. ~ Veéate también P. Carman,Trans. Inst.
Chem. Engs., 15. 150 (1937).

18 N. Wakao y J. M. Smith, Chem. Eng. Sci., 17, 825 (1962); Ind. Eng. Chem., Fund, Quart., 3, 123
(1964).
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Macroporos

Direccion e M 1= £p /
la difusion Particulas

microporosas

b ‘—dw ear)?

Fg 11-3 Mocko de poros en desoren.

Zt“( 1=

»

2
1 ’
D, = Dy, + f.n‘f.%“) b, )
—~twm

En este caso, D, yD, se obtienen aplicando la Eg, (11-4) a las regiones macro y
micro. De esta forma,

1 1 1
= —— 4o (11-28)
DM QAB (yK)V

XS (29)
Du gAH (-'Ik)u

Los conceptos preserados hecen evidene e en et moddo o infeviee tn
fador & tortuosidad.!® La logivd real ce la tayecora s il a la coodkres e
distancia en la direccion de la difusién. Para aplicar la  Eg, (11-27) se necesitan las
fracciones de espacios vecios y los radios medics e poros tanto para la region como
para la micro. Los radios medios de poros pueden evaluarse para la region macro
aplicando la Ec. (11-23) a dicha region. Sin embargo, a,, debe obtenerse a partir de
la distibucion del voumen de pores, &l como s desoie en la Sec. 87. Los radios
medics de poros son necesarios pera caloular (ZxheY (D), apatr e s Es (1 1-
2) y (U

El modelo de poros en desorden también puede aplicarse a sisttmas monodis-
perss. Paa in grnulo Qe solamenie confenga macroporcs, €, =0yh Ec (127
® ftasfoma en

D, = Dyl (11-30)

8 por lo que en el modelo de poros en desorden no  estfi involucrado un parametro ajustable.
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Anéalogamente, para un material como gel de silice, para el cual e, =0, la difusivi-
ol efecva &

D,= D, (131

La comparacién de estas dos ecuaciones con la Ec.(11-26) indicaque §=1/¢.La
impotancia el moddo ok pos en desordken radica en e la difsivicd  efeciva e
proporcional al cuadrado de la porosidad. Esto ha sido propuesto también por
Weisz y Schwartz.20 Johnson y Stewart?! han desarrollado otro modelo para prede-
cir D,, que utiliza la distribucién del volumen de poros. Satterfield y  Cadle? y
Bown y  cols.?? hn evaado ese mocdo y €l e poos en desoden oon mudcs
s experimentales.

Los siguientes eemplos ilusran los méiodos descritos para - evallecion ok D. a
partir e informecion experimental y para medir su valor en bese a un moddo e po-
ros.

Ejemplo  11-4. Rothfeld? ha metido velocidades de difusion para el isobutano
e e ssema iouanotelio, a tavés de wn dlindo compedado e allmina e

14 v e longitd (ciémeio Y plg). Ls medoiones s efectaon @ 750 mm - de

Hg de presion total y 25 °C, y la direccién de difusién a través del granulo fue
paralelo al eje central. Se dispone de los siguientes datos:

S'= 76 m?/g
£M:018 8‘1—' 0.34
ay=4800A a,=84A

La fraccion molar del isobuano es 1 .0 en um caa del géndlo y ceo en fa otra
Los resultados experimentales dieron

(N.l)e R! TAI' - _0023
@Aan(Yz s .Vlj -

donde N, es el flujo de difusion del isobutanoy g , . es la difusividad global en
el sistema isobutano-helio.

(a) Calcule el valor experimental de D, (6) ;Qué factor de tortuosidad de
poros indican estos ctos? ¢Cuéles an los veoes & §,, qe = pedon en bee
a los modelos de poros paralelos y poros en desorden?

SoLUCION: (a) De acuerdo con el procedimiento del Ej. II-l (ecuacién de
Chapman-Enskog), la difusividad global en el sistema isobutano-helio a 750
mm de Hg de presion y 25 °C es

NP B WgyAB Stvat | Glgis 1 199 (%)
A M FEL Mny W E Seaat | Cotysis, 4 48 (1965).

2C.N. Satterfield y P. J. Cadle,Ind. Eng. Chem,,Fund.Quart., 1,202 (1968); Process Design De-
velop.,7. 256 (1968).

2| F Bon H W Hyes y W H Mame | Gisis 14 20 (1969).

LB R AICRE. 9 19 (199
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@5 =033 cm?fs

Por lo que el flujo de difusion medido para el isobutano es

—0.023(0313)33)(0 = 10) _ .
Nde=—gps s ompasay - o1 x 1077 mol g/(s)em)

Este valor de (Nx). puede usarse en la Ec. (11-20) para calcular el valor experi-
mental de D,,

_(NJR TAr _ 9.1 x10” "(82)(298)(4){2.54)

- = - 2’/
D=~ 1) 50— 1 00072 emcfs

(b) EI modelo de poros paralefos esta disefiado para un sistema de poros
monodispersados, por lo que no es directamente aplicable a este catalizador.
Peso qe ls  macroporos sn muoo maoes qe ks mioopoos W enfooe
aproximado seria despreciar la contribucién de los microporos al transporte de
masa. Usando las propiedades macro en la Ec. (11-26) y el valor esperimental
de D,, se obtiene

e 0.180
D, =0.0072 =MZM ’
¢ Eur O
0
Su = 018 D,
00012
La difusividad combinada en los macroporos est4 dada por la Ec. (11-28),
11 1
D™ Dup (Di)u

De la Ec. (11-17),

2
(@) = 970 X 10%(4,800 X no—s)( ::‘i)” = 110 em?js
_];. = 1 = + E
D, 0313 110
D, = 0.243 cm?/s

Entonces, el factor de tortuosidad sugerido por los datos es

0.18(0.243)

000z~ ol

6M=
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S aporems qe tock la difision e verdfica en los mecropors, la Ec. (11-30)
da D, para el modelo de poros en desorden. Combinando la  Eg, (11-30) con la
(11-26) = obtiene

%ﬁ—“=0,=ﬁusﬁ,
0
1 1
6u=a=m=5.5

Lo que concuerda razonablemente con el resultado experimental. En realidad,
este granulo es relativamente denso (tiene un valor de &, bajo) y probablemente
se prepard con una alta presién de compactacion. Por tanto, es muy probable
que la difusion sea afectada por los microporos.?

Ejemplo 11-5. EI material Vycor (silice porosa) tiene un sistema de poros con
menos interconexiones que la alimina. El sistema de poros es monodispersado
an U combieddn poo el B i rdo medo de porcs pequefio 5 A )y
una porosidad baja de 0.31. El VWcor puede considerarse mas semejante a un
oonumo ce execios vecios individuaks e a un oonunt  ce particulas  rodeer

s b eyedics vacis Pusb qe el mokdo ce poms en desockn esa besado

en el conogpio ce wn oonunto ce particules, resulfa instuctivo estudiar o

aplica al Vycor. Rao y Smith? midieron una difusividad efectiva para el hidro-
geno de 0.0029 ¢m?/s en el Wcor. El aparato era similar al de la Fig. 1 I, y los
s & obveon b - ssema H,—N,a 25°Cy 1 atm. Prediga la difu-
sividad efectiva en base al modelo de poros en desorden.

SoruciOn: — Solamente hay microporos, por lo que es necesario predecir [, en

bee a b Ec. (K3 1). Aknés ¢ tanspote ce mesa en los poros peouefios serd -
predominantemente por difusion de Knudsen. Por tanto, de la  Eg, (11-29) D, =
(—czl)nlY

Dr = (‘(Zk)u }::
298

(Zx)y = 9.7 % 103(45x10'81——)”2:0053 cm’/s
s 202 '

Entonces, el valor de D,es

D, = 0.053(0.31)*=00080 ¢m?/s

3 W. Wakao y J. M. Smith [Chem. Eng.Sc¢i., 17,825 (1962)] han analizado en detalle los datos de
Rothfeld. Estos datos se obfwieon en un aparaio del tipo que se muesta en la Fig. 1 H paa @ ssema
butano-helio, esto significa que N“ ‘,/N“ es 380. La diusion dista muclo de ser equimolar, boy que sugiere
que bs s (]11-28)y (11-29) paa los valores de D o son exrlos. Pam este caso especiico, se debe user
la Ec.(11-2).En la mayoria de los sistemas reaccionantes, la retrodifusion de reactantes y productos es
mascercana a la cquimolar, por lo que las Ecs. '(l 1-28)y (11-29) son buenas aproximaciones.

%M. 0. Rapy J. M. Smith, AIChE J,, 10, 243 (1964).
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Ese vaor &5 70% mayor que el resuiaco experimentdl, lo que indica qe el mo-
delo de poros en desorden es poco apropiado para el Vcor.
La tortuosidad experimental en base a la Eg, (11-26) es

_0310, _ 031(Zx), _031(0053) _

0= D. - 1D

En contraste, la tortuosidad que produce el modelo de poros en desorden seria
de 1/ = 3.2.

El gel de silice de area superficial considerable, tiene poros maés pequefios ain
e los del Voor peo uma fraccion ok especios vacios mayor, por gemplo, paa Wn
tipo de gel de silice e=0.486y g=1Il A . Schneider?' estudio la difusion del etano
en este material a 200 °C (a esta temperatura, la difusion superficial resulto despre-
ciable) y encontré una difusividad efectiva para que éen la Ee. (11-26) era 3.34. El

valor qe s predice en bese al mocko e poros en desoen es e 1/e = 21 Noee
qe oon el mooko de Whedkr & precice e & = 2 pra Voo, gl e sflice v otos
mteriales OOSCS.

Covee hecer agues adaraciones sobe los  diversos  materidles  poroscs. Los
catalizadores porosos cubren una gama de posibilidades bastante limitada. La ma-
yor variacion radica posiblemente en la diferencia entre los  grénulos con monodis-
persion y los de bidispersion, pero aun estas diferencias son  pequefias en compara-
cién con materiales tales como carne de res seca y congelada, que se asemeja a un
conjunto de fibras solidas, y frutas secas congeladas, que tienen la apariencia de una
gfuca de in oconjunio ce peloas e pingpong oon orfficies en - superficie, que
prode wa fae oontinua de espacios vacics. 28 Ademas, para granulos sinterizados,
en los qe e pooso #Bmico ha reducido noblemente la interoonexidn de porss,
han llegado a medir factores de tortuosidad tan altos como 100.%*

114 Difusion - superficial

La difusion superficial es pertinente al estudio de la transferencia intragranular de
mex, aendo U contribudidn &5 imporane con respecd a la diftsion en el espacio

de los poros. Cuando se presenta una adsorcién en capas multimoleculares la difu-
sin superficial & explica en #mincs e wn filjo b les capes Més extiemes en foma

& ua B2 condensada.® Sn embago ¢ tangpote sperfical que ineresa con re-

kcion a ls reacciones s werfica en la ca monomoleculr Ertonoss, & més ack-

oueco  considerar, tl como o propoe deBoer*! qe ddo tansote e 0 poeso
activado, dependiente de las caracteristicas superficiales, asi como de las moléculas

1 P Shredey y J M. Smihy AICE J., ¥ 8 (199
W ). C. Harper, AIChE J., 8, 298 (1962).
% ) H Kasuk y J M. Smihy Alche J., 18 56 (972

. 0 DCI—IL Everett ;r;c F. S. Stone %Ed.), Sc;rumgzsand 8Pr?8§8rties of Porous Materials, Proc. Tenth
ymp. Colsion Res. ., Butterworth, London, . 178, 3,

’FJ. H. deBoer en **Advances in Catalysis”, Vol. VIII, Pag.18, Academic Press, Inc., New York,
1989,
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adsorbidas. Supodngase que una molécula en la fase gas choca contra la pared del
poro y es adsorbida. Esto produce dos posibles alternativas:  desorcion en el gas (di-
fusidn de Knudsen) o movimiento hacia un centro adyacente en la pared del poro
(difusion superficial). Si se presenta una desorcion, la molécula puede continuar su
movimiento en el espacio vacio del poro, o puede ser readsorbida al chocar nueva-
mente con las paredes. Al moverse en el poro, la misma molécula puede ser trans-
potaca dgunes veoes a la superfide v ofres a la fae gaseosa Sioese puno e visla

es correcto, la contribucion relativa de la difusion superficial aumentaria  al incre-
mentarse el area superficial (o al disminuir el tamafio del poro). Existe evidencia in-
dicativa de que tal es el c¢aso.3?

La verificacién experimental de la difusién superficial es generalmente indirec-
ta, pues las concentraciones de las moléculas adsorbidas en la superficie son de
dificl medidién. Qo s dbienen concernreciones B geses, sue e pbkema e
separar las velocidades de transporte en la superficie y en elvolumen de poros. Una
de las soluciones consiste en medir N,y Ny en el aparato que se muestra en la Fig.

1 H uando wn gs no akoibe pra A S la velodded e difusin & B es mayor

Qe la cloulech a partir de Nyprmedocela Ec.(l 1-8), o o0 es arbube a  [a
difision  superficial. Bamer y Barrie®® uaon e pocedimienty con Voo a tempe

ratura ambiente, y encontraron que la difusidn superficial es importante para gases
tales como CQ,, CH, y G H, y despreciable para helio e hidrégeno. Rivarola® en-
contro que para el CQ,, la contribucion superficial en un granulo de alimina
aumentaba Ja velocidad total de transferencia de masa en un 3.5 a 54% cuando las
propiedades del macroporo variaban de @ = 1710 A y & = 0.33, aa, =348 Ay
a = 0.12.

Por analogia con la ley de Fick, una difusividad superficial 4, puede definirse
en términos de una concentracion superficial ¢, en moles de adsorbato por
centimetro cuadrado de superficie,

dC,

N,= -2, d— (11-32)
donde N es la velocidad molal por perimetro unitario de superficie del poro. Para
pockr combiner las contriouciones superficiales v del volumen de poros e \n grdnu-
fo catalitico, el flijo superficial dee estr besab en el Caa ol del Calizador per-
pendicular a la difusién y en la coordenada r, Si este flujo es (N,), entonces,

dacC
o ztnd 11-33
(Nx)z D,Pr dr ( )

bk Pr & la dersided od camlizador y C ety aho ls moks aosorbices por
gao e catalizador.’ Paa qe sa Gil, b Ec. (1-3) dde eprase en Bmins

32]. B. Rivarolay J. M. Smith, fnd.Eng. Chem. Fund. Quart., 3. 308 (1964).

BRM By ) M Baig Proc. Roy. Soc, (ondon) A213, 250 (1952,

P o P,y D, = requiere tn muko & la esuotra poosa Los modelos & poos paa
Ielosytbmmth&rdmmmqimmmadmﬂmwperﬁaalmJ H Kk y J M. Smih
[Ind. Eng.Chem, Fund. Quart., 4,102 (1965)]y J. B. Rivarolay J. M. Smith {Ind. Eng. Chem. Fund.
Quart., 3 8 (1)
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® la concentracion & l fose geeosa Si la elpa ce akouion es rapida on respec-
o a la tansferencia superficial de wn puto a oo del caalizador, podemos Suponer

on besae sguiced qe edse wn equilioio ente las  concentraciones en el ges y

en la sperfice. De ora fomg, la relacion entre las dos concentraciones cepende de

ks \eoddks  intrinsecas & los dos poess 3% Sise supone un equilibrio, y si la
isoterma es lineal, entonces,

. Py
CA - (KACM)Cg= KA R'AT (]1'34)
ok ¢ sbindce A & refiee al componenie y K' & la foma linedl ce la condante

e equilibrio, en certimetos clbicos por gamo. Esa (ima & cbtiee a patir ce la
isoterma de Langmuir, Eg.(7-15), cuando la adsorcién es suficientemente baja para
que la forma lineal sea vélida. Aplicando entonces la  Eg. (11-33) al componente A,

. dy 4
(N,)¢ R T pKAD’ d (l"35)

La Eg, (11-35) proporciona la djfusign superficial de A en la misma forma en que la

Ec. (11-19) s aplicd o tanspore en fase gaseosa en los poros. Entonces, el flujo to-
tal y la difusividad efectiva total estan dados por

B v ,_p_‘ ' 4}‘:{
(N4) = R‘T(D.w,K,D.) = (11-36)

(De)l=Dc+pPK'ADs (]1-37)

Si se conocen la densidad del catalizador y la constante de equilibrio de adsor-
cion, la Ee. (11-37) permite la evaluacion de la difusividad total efectiva a partir de
D,. En la literatura técnica se han reportado valores de [), obtenidos en diversas for-
mas, dependientes de las definiciones de las concentraciones adsorbidas y de las
constantes de equilibrio de adsorcién. Schneider® ha resumido la mayor parte de la
informacion existente para hidrocarburos ligeros sobre diversos catalizadores, en
la forma definida por la Ec. (11-35). Dichos valores de D, varian desde 10-% a 107,
dependiendo de la naturaleza del adsorbente y de la cantidad adsorbida. La mayor
parte de los valores quedan dentro del intervalo 107% a 10-% ¢m#/s. Los datos para
oros  adsorbatos?” sn & mapitds smilbress y muesten e la vaiadin on &5
pecto a la concentracion adsorbida puede ser considerable.

El efecto de la temperatura sobre D,, considerando un proceso activado, se
describe por medio de una expresion tipo Arrhenius,

®IAMUNY  cols. [nd. By Chem. Fundam., 1631 (1077)] fo awiab la tora ce disicn
aganulr pea e en e bs veloddeoks finites e ' difusion  superfiod,

% Por Soveckr y J M. Smih, AICRE 7., 14,886 (199

¥ R. A W. Haul, Angew. Chem., 62, 10 (1950); P. S. Carman y F. A. Raal, Proc. Rgy. Soc. (Lon-
dn),  209A, 38 (1951), Trans. Famda) Soc., 9082 (194, D H Bt en . S Stone &) Structure
3;18 P&?H of Poous Materiaky Proc. Temh Symp. Colston Rs Soc., Butemorh, Lodn Pag.
1
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D, = Ae~EiRiT

donde E, es la energia de activacion para la difusion superficial. La variacion de  K*,
con la temperatura estd dada por la ecuacién de van’t Hoff

din K AH
dT R T2
0
K'y= A'e”AHiR,T
La elocidkd e difisin superficial osenvadh, e aoeb a la Ec. (11-35), @ po-
porcional al - procucio K, D, . Sdityendo s eqresionss anteriores ce ‘WY D e

la Ec. (11-35),
(Ny)e ==~ —TPP(AA Je~ ! R’”“’“”%

Bl #mino eqonencd eqresa ua dependencia de la Empeaua mucho més fuer-
e qe la dd ooeficiente 1 /T. Si despreciamos este Gitimo, pockmos exresar el efec-
to de la temperatura sobre la velocidad como

(N.)e = —Ae™0RTXOH+E

donde A= AA'%})FAR_TP'

Esta ecuacion muestra que la energia de activacion observada o aparente para la di-
fusion superficial, esté relacionada a £ por medio de

E'=AH +E, (11:38)

Con los datos disponibles se Ve que g es solamente unas cuantas kilocalorias por
mol. E clor ce akomion AH e genedmene mayor, especiamene pera la quimi-
sorciéon y & sempre negaivo. Por consiguiente, €l efecto observado es uma dismin
cion de la velocidad de la difusion superficial al aumentar la temperatura. Notese
que AH es negativa.

Considerando los supuestos y aproximaciones discutidas, es evidente que no
eise um compesdn cera ke la difisin superficill Teems la epeaza ke
las mejoras en las interpretaciones de la difusion superficial, permitiran una evalua-
an mes preca b efedd e las velocdeoks toiaks de reaccion. Al considerar
el efecto de las resistencias intragranulares en las  Secs.11-7a 11-12, supondremos
e d vdor & D, e ® i s@ el més guopiado, induyendo, si es necesario, la
contribucion superficial.

34 Petr Schneider y J. M. Smith,  4JChE J.,14, 886 (1968).
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TRANSFERENCIA  INTRAGRANULAR DE  CALOR
15 B onepdo de oonducivided  trmica efectiva

Las conductividades térmicas efectivas de los grinulos de catalizador son sorpren-
dentemente bajas. Esto quiere decir que existen gradientes de temperatura  intragra-
nulares bastante considerables, y la velocidad total puede verse afectada por estos
efectos térmicos. La conductividad efectiva es la energia transferida por unidad de
dea tod del galo (pependiclr a la tansferencia de calor). La ecuedin b e

finicién, andloga a la (11-19) para la transferencia de masa, puede escribirse como

dT
= -k — 1-39
Ql kc dr ( )

donde @, es la velocidad de transferencia de energia por unidad de area total.

Uno de los factores que mas contribuyen a los bajos valores de K, es el gran ni-
mero de espacios vacios que obstaculizan el transporte de energia. Ademas, la tra-
yectoria a través de la fase solida ofrece una considerable resistencia térmica en

muchos  materiales  porosos,  especialmente  los grnulos hechos por compadacion de
particules ~ microporosas. Ee  comportamiento ® oompece  cdaamee a  oonside
I a estos maeriales como wn oonjunio ce particules e estdn en conecto entre i

solamente por medio de puntos adyacentes. Se ha comprobado experimentalmente
Qe dchos punios ce coracd son regionss e alfa resisencia temica Por gemplo,
la conductivided #mica ol lido global  (porosickd cero) @ partir oel ol ® prepe
ran las particulas, no tiene un efecto considerable sobre  k,. Masamune®® encontrd
e la oonducivided #mica efecva e ganuls e particuls micoporss e plar
fa, e@ gees ck dos a oo vecss mayor g la b los granulos ce allmin, cons-
Grando la miema fraccion e espacios vacios microporosos Y presiones Y temperall-
f&s iguales. En contrase, la conductivided temica b la plaia i es s 200 e
ces mayor que la de la aldmina sdlida. Ademas, k, depende fuertemente de la frac-
cion de espacios vacios, aumentando a medida que ¢ disminuye. Los materiales ta-
les como los granulos de alimina, pueden considerarse como un conjunto poroso
dentro de un segundo sistema poroso. Cada una de las particulas de las que esta
constituido el granulo consiste en una region microporosa. Estas particulas tienen
puntos de contacto con otras particulas similares y estan rodeadas de regiones
macroporosas. Cuando se consideran de esta manera, la conductividad térmica del
sélido global tiene poca influencia sobre k.

La presion y la rerleza del fliido que % intoduce en los poros también afec-
tan a la conductividad térmica. En el caso de liquidos, el efecto de la presion es
Geyrecible v k e e b meme megitd qe ko coduovided tmica efeva il
liuido. Paa geses a presioness bgjes, donce la trayectoria e meda e il 0 mer
yor e e tamafio el poo, la condocin por medio e mokéoules libres controla la
transferencia de energia. En esta region, k, ameta on la presion. A presiones mes

¥'S. Masamune y J. M. Smith, jChem.  Eng, Data, 8 54 (1963),
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altas k, es casi independiente de la presion. La presion de transicion depende tanto
del gas como del tamafio del poro. Para el aire, la presion de transicion es de unos
470 mm en un granulo de plata con un didmetro medio de poro de 1500 A.Para el
helio, el valor es superior a 760 mm. 49 Para granulos de alimina, @ 120 °Fy una
fraccion de espacios macroporosos de &, = 0.40, k, es 0.050 en el vacio, 0,082 con
los poros ocupedos por aire y 0104 Btu/(h)(pie)(°F) aeandb = taa ce helio a pre-

s atmosférica.t! La Empedua tene unainfuencia poco consicerable. Bl efecto

& godrecmee il d ok e e epeae paa s vaicones e oondud-

vidad térmica con respecto a la temperatura para las fases sélida y fluida.

116 Deics ok conoucivided térmica cechva

La mayor parte de la informacion experimental referente a k. para granulos Cataliza-
dores ha sido descrita por Masamune y Smith,* Mischke y Smith,% y Sehr.4! Sehr
proporciona valores individuales para los catalizadores mas comunes. Los otros dos
trabajos presentan los valores K, en funcion de la presion, la temperatura y la  frac-
¢ion de espacios vacios para granulos de plata y de alimina. Se han empleado tanto
métodos transitorios, como de estado estable. La Fig. 1I-4 muestra la variacion de
K, con respecto a la densidad del granulo y la temperatura, para  gréanulos de alimina

0.10
———— | Pp = 1.12 g/em’ (¢4 = 0.13)
. *-\‘_‘h
0 *ﬁ—k .
P——.... — 1
7 p =101 8/cm’ (e, =0.20)
& i i - i |
.g 0.06 | Pp = 0.50 g/em’ (=028
S . —
5 Pp=019 g/cm’( s4,9.35)
a 1
.\; 004 = - 3 :
i Pp=0.6F/cm’ &,,44)
0.02
0100 10 180 n W 300 340 W
Tepeag, °F

Fig. 114 Conductividad térmica efectiva de granulos cataliticos  {ealamina (Poehmita) a
10-25, & Hg ¢ pesiin

T ®WR. A Mischke y J. M. Smith, Jpg,Eng. Chem., fyng.Quart., 1, 288 (1962).
41R. A Sehr, Chem. Eng. Sri., 2, 145 (1958).
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(boehmita, ALQ, +H, 0. Se obtuvieron diversas densidades aumentando la presion
usada para compactar las particulas microporosas. Estos datos son para condiciones
de vacio y por consiguients, representan fa conduccion en la matriz solida del  granu-
10. N6tese 10 bajo del valor de k, en comparacion con la conductividad térmica de la
alimina solida, que es de aproximadamente .0 Btu/(h)(pi¢)(°F). Este valor bajo se
debe a las reducidss 4reas de transmision de calor en los contactos de punto a punto
entre las particulas. A medida que se aumenta la presion de compactacion de los gra-
nulos (se reduce Ja fraccién de espacios macroporosos), estas areas de contacto
aumentan y lo mismo sucede con k,. La Fig. 11-§ muestra el efecto de la fraccion de
espacios microporosos sobre K, para granulos de particulas microporosas de plata y
alimina (boehmita). Se dan datos para dos condiciones. vacio y poros ocupados por
helio a 1 atm, ambos a 34 “C. Puesto que el helio tiene una conductividad elevada,
las dos curves incluyen el intervalo de valores de practicamente cualquier mezcla  re-
accionante. Puesto que 1 atm corresponde o es superior al valor de la presién de
transicion, un aumento de presion produciria poco efecto (hasta que se llegara al
punto termodinamico critico). Anélogamente, la plata y la boehmita representan
préacticamente los dos extremos de conductivided de  solidos que pueden utilizarse en
catalizadores porosos. La Fig. ll1-6 es una grafica similar para tres casos: vacio, po-
ros ocupados por aire a 1 atm de presion 'y poros ocupados por helio a 1 atm de pre-
sion. Estos resultados son para granulos de  boehmita. 4

La teoria de la transferencia de calor en materiales porosos no se ha desarrolla-
do al mismo grado que la de transferencia de masa. La contribucion de la fase sdlida

| l
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E: latm
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0 = l ——— -_\__-
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Famn e ega0ios  Manopomsns, (¥

Fig. 11-5  Efecto de la fraccion de espacios macroporosos sobre g, a 34 e,

# R. A, Mischke y J. M Smitti, Ind. £ Chem., Fund. Quart., 1, 2% (86
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hace que el problema resulte mas complejo. Todavia no es posible predecir  k, con
precision a partir de las propiedades de las fases fluida y solida. Butt4? ha aplicado y
ampliado el modelo de poros en desorden en el desarrollo de un método (til para
predecir los efectos de la fraccion de espacios vacios, la presion, y la temperatura
sobre & .Un enfoque diferente y mas aproximado* propone que se considere a la
conductividad térmica efectiva como una funcion basada solamente en la fraccion

e foe vedia y les conoctivicedes ®micas de la fase e fluido globel v e la e O

lida, k& y K.. La relacion es

1—¢
k. = k,( "J) (11-40)
ks
A pesar b las dificulteces pera preckair k, , & posble seleccionar un valor razo-

nablemente correcto, pues el intervalo de valores (excluyendo las condiciones de
vacio) es de solamente 0.1 a 0.4 Btu/(h)(pie)(°F). Ademas, la naturaleza de las va-
riaciones dentro de este intervalo, causadas por la fraccion de espacios vacios, la
temperatura y la presion, se puede determinar aproximadamente en base a las Figs.

114 a 116

0 014 \ |
0.12 \ S ]
Poros llenos de helio
0.10 \\ \\ -
[ \ A\
;g 0.08 \ \\
&
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) Los e dire
1
04 \
0 Fg 1146 Conductivided trmica efec-
0 I K 08 tiva de grinulos de alimina (boehmita)
. . en funcion de la fraccion de espacios
Feootn e s Manuponess &  vaciosa 120 oF.

S1BBU AICREJLL, 16  (1965).
“W. Wode  YH. Messmer, Al Physs, (1961).
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TRANSFERENCIA DE MASA DURANTE LA REACCION

Habiendo discutido los coeficientes de transporte efectivo, [, y k, , podemos dirigir

nuestra atencion hacia el principal objetivo del capitulo, esto es, la expresion de la
velocidad de reaccion para la totalidad del granulo catalizador,*® 1, en términos de

la epeaia y de les concenraciones que prevaleoen en la superficie exterior. Em
pezaremos definiendo formalmente un factor de efectividad % como sigue:

_ velocidad real para la totalidad del granulo - (-4
n= evaluad@odR condconess & T superfice exterior T

la eoedin para la velodded local (por wnickd b mem e catdlizador), Bl oo s

desarroll6 en el Cap. 9, puede expresarse funcionalmente como * f(C,T), donde
C representa, simbélicamente, la concentracién de todos los componentes’  invo-
lucrados.* Entonces, la Ec. (11-41) para T, es

rp =nr, = nf(C,, T,) (11-42)

Habiendo formulado la Ec, (1 1-42), el objetivo pasa a ser la evaluacion de 7 en vez
k& T . Ua vz qe £ conza n, la Ec. (11-42) dord la velociced pera la totaliced el
granulo en términos de la temperatura y la concentracion en la superficie externa.
Entonces, se puede expresar la velocidad en términos de la temperatura y la con-
centracion del fluido global, tomando en cuenta las resistencias externas (Cap. 10).
El factor de efectividad es una funcion de k,, D, y las constantes de velocidad aso-
ciadas con la etapa quimica en la zona considerada, es decir, las constantes de las
ecuaciones de velocidad obtenidas en el Cap. 9. En el resto de este capitulo de-
sarrollaremos la relacion entre yy estos parametros de velocidad. En las  Secs. II-7'y
1I-10 se suponen condiciones isotérmicas. Con esta limitacion no interviene  k,,y la
Ec. (14 « tasfoma en

Fp= ’lf(cx) (]1-43)

Las condiciones no isotérmicas se consideran en las Secs. 1 I-1 1y 11-12.

a,'&slavdoddadmalamlkiaddel pﬁnub‘mmmawmmmmmm
La desoripcion “a totalided ol grénulo” ® u paa denodr qe T, induye los efeons intrgyanuleres.
Si la velodded medich e o 0 mas granulos & 1y b MR ke &5 & m aoos r= r/m.

% Por ejemplo, para la reaccion A+ B=C, la B, (9-21) indica que f(C, T) seria,
CCy=(1/K)C¢)
(17 K, G+ Kyl ™ Kl

onde todos los valores ¢k kY K O fuces & kb enped

f(C. T) - k:CuKAKl
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Supongase que una reaccion irreversible 4 — B es de primer orden, de tal manera
que, para condiciones isotérmicas, = f(()= % C,.Entonces, la Ec.{11-43) toma
la forma

rp = nky(C ), (11-44)

Queremos evaluar men términos de D,y k; . El primer paso consiste en determi-
nar el perfil de concentraciones de A4 en el granulo.

Esto se muestra esquematicamente en la Fig. llI-7 para un granulo esférico (se
muestra también el perfil de G a C,). La ecuacion diferencial que expresa el valor de
C, & fudin e r & obtiend” esuiblendo un belance e mem paa el voumen e fa
capa esférica de espesor igual a Ar(Fig. 11-7).En estado estable, la velocidad de di-
fusion de entach a  elemento;* mens la velocded e difision ce <dida cel mimo,
sera igual & la velocidad de desaparicion del reactante dentro del elemento. Esta ve-
locidad sera pgk; C, por unidad de volumen, donde p, es la densidad del granulo.

Por taro, €l belance pueck escribirse, omiienco el subindice A & C e la sqiene
forma
2 dC 2
4nr11> ( —4nPD, %) = dnr? Ak, C (11-45)
d" r+Ar
S omams e limite como Ar — 0y suponemos que la difusividad efectiva es inde-

pendiente de la concentracién del reactante (véase la  Sec. 11-2), esta ecuacion dife-
rencial se transforma en

d*C2 d C "“*"(‘:0

=3 , SELE (1146)
dr* rdr D,
En el centro del granulo, la simetria requiere que
dC
p? =0 ar=0 (11-47)
y en la superficie exterior
C = C’ a r= I (1_1-48)

47 Este desarrollo fue presentado por primera  ygg por A. Wheeler en W. G, Frankenburg, V. I.Koma-
rewsky y E. K. Rideal (Ed), “‘Advances in Catalysis”, Vol, 111, P4g. 297, Academic Press, Inc., New
York, 1951; véase también P. H. Emmett (Ed.), “Catalysis”, Vol. 11, P4g. 133, Reinhold Publishing
Corporation, New York, 1955.

48 Este flujo de difusion hacia el interior del elemento esta dado por la  Eg,(11-19). Nétese que para A
=+ B hay una retrodifusion equimolarde 4y B (x = 0). La velocidad de difusion es el producto del flujo

por el area, 4g¢r2.
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Fig. 11-7 Concentracién del re-
1 actante A en funcion de la posi-
C cién, para una reaccion de primer

orden en un granulo catalitico es-
r férico.

La ecuacion diferencial lineal (11-46) con las condiciones limite (11-47) y (11-48)
puede resolverse por medio de métodos convencionales para obtener

€ _rosenh (30,1/r,) (11-4Y)

C, r snh 3o,

s

donde @ es up grupo adimensional (Un modulo de tipo Thiele para un granulo esfé-
rico) definido por

n [kp
“=3J 0 (11:50)

El segundo paso consiste en usar el perfil de concentraciones, 4} como lo da la
(1 1-49), para evaluar la velocidad de reaccion ¥ para la totalidad del grénulo. Con-
tamos con dos posibilidades para hacer esto: calcwular la velocidad de difusion del re-
actante hacia el interior det granulo & & , O integrar ta velocidad tocal con respecta a
la totalidad del grénula. Utilizando el primer enfoque se tiene

1 dac 3 dcC
L '7';43620‘(};)'37. 2 ED‘ 7;)'-',

donde la masa del granulo s mp = % wr¥p,. Entonces, de |3 Ec. (11-44),
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D dC
. S () (1151)
’1 rlpPkics(dr)r ry

Diferenciando la Ec, (1 1-49), evaluando la derivadaa p =y sustituyendo en la Eg,
(1) s obtiene

tf 1 L
e E,(mnh 30, 3¢;) 1)

eda eoeoidn para el factor ce efectividd en la Ec. (1 1-44), la eloockd e
la toiliced el grando, en ®mines e la concentmdon en In superficie

[92]

i £ 1K
pam
(]

1

1
1153
:anh3¢ 30)" € (159

Paa wsr o Ec. (153 s requiere o D, O g, . La impotenca rektiva de
ls processs ce difsion y reaccion cuimica estd indicaca por la Ec. (1 1-52), que &
la sgnh ana nés bgp en la Fg 11-8. Esa anva muesra qe para valoes bejos
de &,,7 — 1. Entonces, el transporte intragranular de masa no tiene efecto sobre la
velocidad por granulo; la etapa quimica controla la velocidad. De la  Ec. (11-50) se
obtienen valores bajos de ¢, cuando los granulos son pequefios, la difusividad es al-
ta, o la reaccion es intrinsecamente lenta (un catalizador de baja actividad). Para &,
> 5 una buena aproximacion para la  Ec. (11-52) es

1
L 11-54
o, (11-54)
1.0
|
\[ T LT T ]
" oux ; Tableta plana, &, i )
E \_Orden 0@z L{ko,/G:D) |
2 06— |
2" \\e(:merordeno, L(klp,/D)' ]
3 04 \ andoorden 0, = L(k; C,pp/ D) =)
g ]
2 0.2|Esfera, priné or@,%s_\.
, = %"(k,p,./b‘,)» ———] ey
t
0 A '

0 1.0 20 30 40 S0 &0 70 80 90 100
Mo o thiele, ®.0 &,

Fig. 1:8 Factor de efectividad para varias formas de grénulos  y diversas ecuaciones cinéticas.
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Para un valor de ¢, tan elevado como éste, la difusion intragranular tiene un efecto
considerable sobre la velocidad. En la practica, estas condiciones significan que la
difsion hecia el interior cel granulo es relativamente lenta, por lo que la reaccion
weifica antes de e e redae % heya difundido compliamente en el ganulo. De
hecho, ofra definicion de 7 & la fraccion ce la spefice totel e e tn adiva como
la superficie externa. Si = 1, la Ec, (143) muesta qe la velooickd pera la totali-
dad del granulo, es igual a la velocidad que existiria si toda la superficie estuviera
disponible para el reactante a una concentracion (; es decir, la velocidad en el
centro es igual a la velocidad en la superficie externa; o lo que es lo mismo, toda la
superficie es completamente efectiva. En este caso especial, el perfil de concentra-
ciones que se muestra en la Fig. II-6 sera horizontal, con C= G . En contraste, si 1
< 1, sblo resulta efectiva la-superficie cercana a la periferia exterior del granulo; la
concentracion disminuye ce C, a i o0, en U region estecha cercana @ L. Be
te caso no se esta utilizando el catalizador de la region central del granulo. Nétese
que esta situacion es el resultado de granulos grandes, D, baja, 0 &, alta. Este Gltimo
valor muestra que los factores de efectividad bajos son mas probables con un cata-
lizador muy activo. Por tanto, mientras méas efectivo sea un catalizador activo,
mas probable sera que la resistencia intragranular a la difusion reduzca la velocidad
global.

Las Ecs. (11-52) y (11-53) proporcionan un método para explicar el transporte
infagranular e mesa pea €l cas0 e wn gAndo esfico v una reeccion imeversile
de primer orden. Varios investigadores* han examinado el efecto de la forma sobre
la relacién 5-®. Para una tableta plana de catalizador que solamentepermita la difu-
sion de reactantes a través de una de sus caras,

e tan‘r;> Q, (1155
L

®,=L f%’ff (1156)

donde L es-el espesor de la tableta. En la Fig. 1I-8 se muestra también la curva para
la Ec. (11-55). Las curvas de primer orden para geometrias esféricas y de tabletas
planes, muestan poca desviacidn; e hedho, esta desviadidn s inferior d emor invo-

lucrado en la evaluacion de &, y D,.Por tanto, la forma del granulo de catalizador
no reviste gran importancia,® swpe y amd ¢ oosen s diferentes  defini

dones e @, y &,. Por gemplo, para in gdo esférico ayo radio s igual al espe-

sor de una tableta plana, @, sera equivalente a @, solamente cuando 7= 3L. La cur-
va para la tableta también puede usarse cuando se exponen a los reactantes ambas
caras de la misma, siempre y cuando el espesor L se reduzca a la mitad.

8 R Aris, Chem. B9 &, 622 (197, A Whekr en W. G Farkertug, V/ 1 Komarewsky y E

K Rdd (|d)  ““Advances in Cadyss’, \eL Il Academic Press, I New Yok 1%L
S0laanae gy ®ma ym divo eb ste ente s anes & la e y la bl en la Fig
117, Paa u cnfica ce primer orckn, ¢ ma d dindo (Sn dfison add) £ ddfie como

®, = (r,/2)\/k, p,/D,
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Paa desamollar la Ec. (U46) s sdecdionaron condiciones  cinéicas de primer
orden, por lo que puede obtenerse una solucion analitica. Se han obtenido solu-
ciones numéricas para 5-® para muchas otras formas de ecuaciones de velocidad.*!
Enre esas ececiones  estdn ks e Langmuir-Hinshelwood® cn #mins de deno-
minador, tal como se obtuvieron en el Cap. 9 [por ejemplo, la  Ec. (9-21)}. Para

ilusrar los efecios extemos ce la reaccion, Wheeler®® dinvo soluciones para conde
ciones cingticas de orden ceo y e pimer omkn, para una tblela plana e cataliza
oo, oyos resuftados & muesran también e la Fg 118 Paa muches reacciones

cailfices, la eoecion de o velocid ® mpesa goodmecamee por medo de
condiciones cinéices e pimeo 0 sgundo orden, 0 intemedias. En estos casos, s
curvas de cinética de primero o segundo orden de la Fig. 11-8 definen una regién
dentro de la cual estd situado el factor de efectividad. Para condiciones poco
usuales, por ejemplo, cuando la desorcion del producto de la reaccion limita la velo-
cidad, pueden existir valores de 1 fuera de esta region. Para estas situaciones se de-
ben consultar las referencias de Hougen, Schneider, Satterfield y sus colegas. Ade-
mas, Aris™ ha preparado un tratamiento matematico muy completo del problema
el factr b efectivided, incuyendo los efectos ce la foma e s pattioles, las re-
aciones mokiples y operaciones o isoiémicas, asi como  diferentes fipos de cinéti-
s Bischoff®® desamold un procedimiento y i evalar 7 paa oeluier tpo e ci-
nética definiendo un mddulo generalizado de tipo Thiele.

Los primeros estudios de difusion y reaccion en catalizadores fueron llevados a
co pr  Thiele,*® Damkoehler’? y Zedowich 3% Theke onsckd e pobkma ces-
de el punto de vista de un solo poro ¢ilindrico (véase el Prob. 11-12). Puesto que el
area catalitica por unidad de longitud de la trayectoria de difusion, no varia en un
poro cilindrico recto cuyas paredes sean cataliticas, los resultados corresponden a
los de una tableta plana, Ecs. (11-55) y (11-56).

No s hen mencorech todavia s reecciones eversibles. Paa el caso ce primer
orden, puede usarse el resultado de irreversibilidad con ciertas modificaciones para
las reacciones reversibles. El siguiente ejemplo considera este tipo de situacion.

Ejemplo 116 OQoep ks ececiones del fatr e efectivided paa ua resc-
an reversble de primer oten A = B e oondidones iomicas, para n g
nulo catalitico esférico.

TT810. A Hougen Y Chu, Chem. END- Sei., 17,167 (1962); P- Schneider y R. A. Mitschka,  Collection
Czecho. Chem.  Commun., 30, 146 (1965), 31,1205, 3677 (1966); P. Schneider y R. A. Miischka, Chem.
Eng. Sci., 21, 455 (1965).

52G.W._Robertsy C. N. Satterfield, Ind. Eng.Chem, Fund.Quart., 4,283 (1965), 5, 317, 325(1966).

53 A Wheeleren W. G. Frankenburg, V. I.Komarewsky,¥E. K. Rideal (Bd.), ‘‘AdvancesinCataly-
sis”", Vol.111, AcademicPress, Inc., New York. 1951. La  definicionde @ para la curva « segundo orden
es L(k,Gop/D, )12, donde K es la constante de velocidad de segundo orden. Para el caso de orden cero,
4 = Ukpp/CDI2,

54 Rutherford Aris, “The  Mathematical Theory of Diffusion and Reaction in Permeable Caa]ygs”'
Caps. 3-5, Vol. I, Clarendon Press, Oxford, 1975.

55 K. B. Bischoff, AICHE J., 11,351 (1965).

56 E. W. Thiele, [nd. Eng.Chem., 31, 916 (1939).

51 G. Damkoehler, Chem. Eng., 3430 (1937).

58 }. B. Zeldowitsch, Acte Physicockim.U.R.S.S., 18,583 (1939).
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soruczOn:  Se ha demostrado  [Ecs. (2-62) Y (2-64)], que la ecuacion de veloci-
dad para una reaccion reversible de primer orden puede escribirse como

= kR(C - Ceq) (A)

donde C,, es la concentracion de equilibrio del reactante a la temperatura de re-
accion, y K esta relacionada a la constante de velocidad directa &, y a la cons-
tante de equilibrio K, por medio de

k(K +1) (B)

kR= K

Pieso e & va a gplicar la Ec. (A a una reaccion cafalftica, la velociced
eqEsa QMo Moks g/(s)g cadlizador) y kg tere les dimersiones cm?/(s)(g &
talizador).

Bl beane de mem e raciate en e cge esférica (e la Fg 117) &
ra igual a la Ec. (11-45), excepto por el término de la reaccion; es decir,

( 4nr’D —-) ( 4m21)e ) = 4nr? Arppkg(C ~C.,)
dl' r+Ar

Tomedo el limie como Ar - 0y asityendo C por la vaide C =C —Ce
d’(‘ 2dC" kgpp 2
T a T C=0 (©)
Les condiciones  limite  son
dc’
— = =0
ir ar (D)
C=C,~-C,=C, ar=r, (E)
Lzs Es (©) d) s iguees s Ecs (1146) a (1148), o Cy K & sus-
titucion e C y Kk, respecivamente. Por tanto, la solucion para el fator ce efec-

tividad sera idéntica a {a Ec. (11-52), pero la Ec. (11-50) para &, se transforma
en

@ = Ts \/kx(’( +1)pp (11:57)
3
Estos resultados muestran que las curvas de primer orden de la Fig. 11-8
pueden usarse para reacciones tanto reversibles como irreversibles, siempre y
cuando la definicion de @; o ¢, se sustituya por k;(K +1)/K. Puesto que (K +
1)/K es mayor que la unidad, ¢ sera mayor, y 5 menor, para reacciones rever-
sibles que para las irreversibles, cuando las demas condiciones sean iguales.
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118 Importancia e la difusion  intragranular:
evaluacion del factor e efectivided

Los factores de efectividad isotérmicos para reacciones experimentales cubren un
amplio intervalo de valores. Con tamafios normales de granulos (%4 a % plg), 5 es
0.7-1 .O para reacciones intrinsecamente lentas, tales como la sintesis del amoniaco, y
del orden de = 0.1 para reacciones rapides, tales como algunas hidrogenaciones de
hidrocarburos no saturados. Satterfield® y Sherwood® han resumido una gran can-
tidad de datos experimentales de factores de efectividad para diversas reacciones,
temperaturas y tamafios de granulos. En el disefio de reactores es importante contar
con las contestaciones a las siguientes preguntas:

1 ¢Se debe considerar la resistencia a la difusion intragranular en la evaluacion de
la velocidad total? Es decir, jes significativamente inferior a la unidad?

2. Sig <1 icomo se puede evaluar este factor con un minimo de datos experimen-
tales?

Podemos usar los resultados de la  Sec. -7 para formular las respuestas a estas pre-
guntas.

Supongase que se mide la velocidad 1, a una determinada concentracion global
del rezctanie. Supdngese también que, o bien la resisiencia extema es despreciable, o
la concentracion superficiall C; se ha evaluado a partir del valor global, por medio de
los mé;:odgs discutidos en el Cap. 10. Weisz®! proporciona un criterio para decidir
contando con estas mediciones y D, si puede despreciarse 0 no la difusion intragra-
nular. La premisa bésica es que si §; < / entonces y no es muy inferior a la unidad
(la Fig. 1I-8 indica que 7 sera superior a 0 9 para ®;< ). La Ec. (11-50) muestra
que este criterio puede representarse como

>
=

IA

D,

rs F<i

k
r b"’ 1 (11-58)

IA

La constante de velocidad desconocida, k3, puede eliminarse en favor de la veloci-
dad experimental 1, obtenida conla Ec, (1 1-44), en base a que -— 1.0. En términos
dews, laEc. (11-58) se transforma en

r

fa-ﬂgfd (11-59)

5 C N Saefidd,  ““Mass Tader  in Heeogneos Canlyss’, Pigs 152156, Masschusts Ins
titute of Tednooy Pes Carbidg Mass., 1970

8 C N Siefidd y T K Sewod “The Roe of Difusn in Cayss’, Pas 7275, Addison-
Wiesky  Publiting  Comyery, - Reetling, Mass,, 193

§1 p B. Weisz, Z. Phys. Chem,, 11, 1 (1957).
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La uilied e 2 Ee. (1159 radica en el hedo b qe les cuves e penfince ¢
pera las reacciones ce sgundb oten 0 meyor en la Fg. 118, son casi coincidentes

cuando &, < 14. Por tanto, la Eg, (11-59) es satisfactoria como criterio aproxima-
b pra la mayor pate de las condiciones cindicas, an aedb ¢ haya desaollado

para un caso de primer orden.

Ejemplo 11-7. Se mick la velociced ce iomerizacion ce nduEno on un Gl

lizador silice-alimina a 5 atm (507 kPa)y 50 °C, en un reactor de laboratorio
con alta turbulencia en la fase gaseosa que rodea a los granulos cataliticos. La
turbulencia permite despreciar las resistencias a la difusion externa, por lo que
C = G, . Lo esudios cinficos indican que la velocided &5 b pimer oten v re-
vesble A 50 °C, la convesin e equiliio es 8P4 La diflsvided efectva &

0.08 ¢m?/s en las condiciones de reaccion, y la densidad de los granulos
caalioos es 1 O g/cm?, independientemenie del a0, Las velocidedes ot

les experimentales, cuando los granulos estan rodeados de n-butano puro son
como Sigue:

., plg 1/8 1/4 38

h, M g/(s)g cdizaion) 485x107*  401x 10°* 354x 10°*
o mol kg/(s)(g caalizacr)

(@) Para reducir la caida de presion en el reactor de lecho fijo propuesto, es
conveniente usar el tamafio maximo de granulo para el cual no haya una reduc-
cion de la velocidad total debida a las resistencias intragranulares. El calor de
isomerizacion es lo suficiente bajo como para que la totalidad del ~ granulo esté a
50 «“C. ¢Cual es el tamafio mayor de granulo que se puede usar? (b) Calcule el
factor de efectividad para cada tdamaiio,

SoLucion: (@) Enel Ej. 11-6 se vio que la definicion apropiada de ¢, para una
reaccion reversible de primer orden, estd dada por la Ec. (11-57). A partir de es-
ta definicion el criterio para 5 = 1 es

Ezk,(l(+1!p,< _}1

03 KD, 03

k(K + 1)pp
S *)

La velocidad para la totalidad del granulo (por unidad de masa de catalizador),
para un caso de primer orden reversible es igual ala Ec. (1 1-44), con Ky (C, ==
Cd sustituyendo a k, C,:

Ip= nkR(Cx - Ceq) = '1 FI(KK—-*-I)FCs - Ceq) (11'60)
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Combinando las Ecs. (A) y (11-60) para eliminar &, y tomando en cuenta que %
— 1 se obtiene

2__Tebr g 11-61
"DC.-C” bt
La Ec.(11-61),y no la Ec. (11-59), es el criterio apropiado para reacciones re-
versiles.

Para una conversion de equilibrio de 85%,
Co=Ce- 085
s

AbSatmy50 ¢C

- P -
C,=C., OSSRT 0855755

=160 x 104 moles g/cm3? (1.60 x ]0~? mol kg/m?3)
Con valores numéricos, la Ec. (11-61) se transforma en

rir 4
*0.08(1.60 x 107%)

=782 x10%%r, <1 (B)

Para granulos de % plg, . = %4(*;)2.54) = 0.159 cm (0.159 X102 m). Por
tanto,

r TePp =782 4 2 -4y =0.95
" DIC, = C) o) X 10%(0.159)*(4.85 X 10~%)

Para los otros dos tamafios

2
& = 32 paragranulos de 1 plg
D'( ‘g Cq)

ritePr = ara granulos de 3/ pl
De(cl - Ceq) 63 P ’ ' o

Los granulos & 1/ pg son los ce mayor tamafio paa los cudes la difusion
intragranular tiene un efecto despreciable sobre la velocidad.
(b) Para calcular g, una de ]as relaciones entre @', y se obtiene de la Ec.
(1157) del Ej. 116, y la ofra es la Ec. (11-52),0laanace & enlaFg U8 S
puede eliminar , de las Ecs. (11-57) y (11-60), con lo cual

T

I TpPp
%= \/ "D.C, — Co) (162
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Tabla 11-1
d,plg ¥, 1
1/8 033 093
1/4 067 017
3/8 10 068

Las Unicas incognitas en la  Ec. (11-62) son 5y &', para un determinado tamafio
de granulo. Para los granulos de 3 plg,

0476 [ 354 x 10-%(1.0) 376
=— =0.158 [—
. 3 \/0.08([.60 x 107 % 2 \/ n

La resolucion simultanea de estas expresiones y la  E¢, (11-52) nos da
®,=1.00 n = 068

En la Tabla 11-4 se muestran los resultados para los deméas tamaiios, obtenidos
en la misma forma.

El Ej. il-7 ilustra uno de los problemas del céleulo empirico de reactores
cataliticos. Los resultados muestran que para todos los tamaiios, excepto para %
plg, la difusién intragranular reduce apreciablemente la velocidad total de reaccidn.
Si no se considera esta dismimucién, el uisefio resultaria errdneo. Por ejemplo, su-
pongase que 10s estudios cinéticos de laboratorio para determinar una ecuacion de
velocidad, sé hubieran llevado a cabo con granulos de % plg. Supdngase también
que se decidi6 emplear granulos de 34 plg en el reactor comercial, para reducir la
caida de presion a través del lecho. Si se usara la ecuacion de  velocidad para los gra-
nulos de 34 plg sin ninguna modificacion, Ea velocidad seria erréneamente alta. En
las condiciones de la parte (b) del Ej. 11-7, Ia & correcta seria solamente 0.6870.93, o
73% de la velocidad medida con los granulos de ¥ plg .

Con respecto a la segunda interrogante de esta seccion, la parte (o) det Ej. 11-7
ilustra un método para evaluar 3 cuando la transferencia intragranular de masa es
importante. Ademas de una velocidad determinada experimentalmente, fue necesa-
rio conocer la difusividad efectiva del granulo. La necesidad de contar con D, puede
eliminarse  efectuando determinaciones de elocidad para dos a mas  tamaios de gr&
nulos, siempre ¥y cuando [}, sea ka misma para todos los tamaiios. Para mostrar esto,
notese en la Ec. (11-44) que el cociente de las velocidades de los dos tamafios 1y 2 es

{tr): _ 1
e (11-63)
Ademés, de la Eg, (11-50),
@) _ ) (11-64)

@) (r)
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Mas aun, la Ec, (11-52) proporciona una relacion entre 5y &, que debe satisfacerse
para ambos granulos, Existen cuatro relaciones para las cuatro incognitas, %y ,(®.),
n Y (®,),. La solucion mediante prueba y error es la mas facil. Uno de los  métodos®?
consiste en suponer un valor para 1,y calcular , de la Ec. (11-63). Al determinar
(®,), con la Ec. (11-52), se puede calcular (&,), con la Ec. (11-64). Finalmente, al
aplicar la Ee. (11-52) para el granul6 2, se obtiene un valor aproximado de #,.Los
cllouls & oontinen en la mima foma hesa que conoerden los valores iniciales

Gl ey . Ese médo e lusta en el B I8 donde s anelizen los ceios que

incluyen el efecto de transporte de masa externa. EI método no es valido para valo-
s de P, altos, pues en dido o la Ec. (152 ® reduie a la (1 1-54), y la combire-
aon oon s Ecs (11-63) y (64 muesta que la velodded e inversamente  propor-

cional a r, para todos los tamarnios.

S uo ke ks gaues paa ls e £ mke Ip & Muy peoueo (& decr, en for
mace poho), 7 es gl a1 .0 par ddo tamaito. Enonoss, la relacion e la Ec.( 1-
43) para el granulo pequefio (r ), , y un tamafio mayor (r, ),, nos da, para cualquier
oen  de  reaccion,

(rp)2 12 f(C))

(rp)y  101(C,)

= o) 11-65
e, (-6
Esto quiere decir que el factor de efectividad para un determinado granulo, puede
obtenerse midiendo la velocidad para el granulo y para un tamaiio de particulas pe-
quefio del mismo catalizador a la misma concentracion de reactante.
la meddn ce veloddad paa ks particules pequefias deemina la velodced e
la reacdidn quimica en el catdlizador; es decir, sin la resiencia inragranular a la difu-
sion. Esto permite calcular directamente la constante de velocidad k. Por tanto, no
& necesaio qe ks medidones para ks particulas pequefias y paa el gando, & lle-
ven a cabo a la misma concentracion de reactante, tal como lo requiere la  Ec.
(1165). Corsickese e reaccion ineversble ce pimer oken. De la Ec. 14 =
obtiene que

= (rp)s -
ky = Coh (11-66)

peso qe g =10 Usd ese valor e klenla Ec. (U44) aplicach ol granuo, e
tiene

_(r(re)a), _
=k = GC, e

2 C,N. Satterfield y T. K. Sherwood, “The Role of Diffusion fpptalysis”, Addison-Wesley
Pwighing  Compary, - Reading Mass, 1963.
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Ejemplo 11-8. Considérese la siguiente informacion® para ilustrar el analisis
de datos de reactores de laboratorio para explicar los efectos combinados de la
transferencia externa e interna de masa.

Se usa un reactor catalitico diferencial de lecho empacado (DI = 0.95 cm)
para estudiar la hidrogenacion de a-metilestireno a cumeno. El estireno  liquido,
que sélo contiene hidrégeno disuelto, se bombea a través de un lecho corto de
particulas cataliticas de Pd/AlLQy. La concentracion de H, en el flujo de la
corriente liquida es aproximadamente constante en todo el reactor e igual a 2.6
x 1078 mol g/cm3. El reactor opera a temperatura constante igual a 40.6 °Cy en
estado estable. Las propiedades del catalizador y del lecho del reactor son:

Catalizador = 0.2% en pesp de Pd sobre Al O, (granular)
Densidad de las particulas, p, = 1.53 g/cm?
Facin de  especios  vacios
en el lecho, ¢ = 0.48
Porosidad de las particulas, ¢, = 0.50

La Tabla ]]-.5§ muestra la velocidad de reaccion, p(determinada por medio
e la medodn de la podicin e ameng) en furddn ok la welocided e flujo
del liquido, Q, para dos tamafios (d, = didmetro esférico equivalente) de
particulas cataliticas. Ambos tamafios se tomaron del mismo lote de cataliza-
dor. En esiss condiciones, la velocidd e reaccin es ce primer oten on res
pecto al hidrégeno.

En base a los datos proporcionados, calcule los factores de efectividad y la
difusiviced  efeciva pera €l hiddgeno en los granulos calficos cyos pores es-
tan llenos de liquido.

SOLUCION: En este estudio de la reaccion

0 ~CH=CH; + H, - O ~CH,~CH;,

no hay fase gaseosa y los poros del catalizador estan llenos de  liquido. Aun
cuando el tamaflo de las particulas es pequeflo, la baja difusividad en los
liquidos puede significar que la difusion intragranular retarda la velocidad.
Ademas, el incremento de la velocidad de reaccion con la velocidad de flujo
liuido qe £ mesa en la Tl 105 indica que la veloddad es etk por

la transferencia externa de masa. En estas condiciones, la velocidad total esta
i por la Ec. (11-44) y @mbén por la expresion e la transforencia extema e

masa, Ec.(10-1). Igualando estas ecuaciones de velocidad:

I, = ”kl(CHz)t i km am(Cb - Cs)H; (A)
doe ks el coeficiente ce trasferencia ce mesa y a, s¢aa & transferen-
cia de masa por unidad de masa de catalizador. Esta Ultima igualdad puede  re-

1 M. Herskowitz, Tesis de Doctorado, University of California, Davis, 1978.
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Tabla 118 Datos de elocidad total para
la hidrogenacion de a-metilestirena

rx 10%mol g/(g catalizador)(s)

Q
em/s  d, M m d.0162 m

0%

b
I !
50 L
80 !

!

l

5 deiget
) bl

0

20
0 i

solverse en términos de C, para sustituir su valor en la primera igualdad y obte-
ner la velocidad en ttrminos de la concentracion global del liquido. Haciendo
esto y omitiendo el subindice Hj se obtiene

r — G
= 1/"1'1* l/kllall
0 bien
C, 1 1

(B)

¢ ki kaa
Existen datos experimentales para gn funcion de Q. Puesto que gy no es una

funcién del flujo del liquido y ka,, si lo es, puede usarse  la Ec.(B) para separar
y evaluar kq k, @, . Entonces, los valores de k¢ para los dos tamailos de
particulas permiten determinar ky = por separado, mediante las Ecs. (11-63)y

(11-64).

Otro posible procedimiento es el uso de la correlacion de la Ec, (10-10) con
la Ec. (10-9) para evaluar k_a,,. Entonces, ky se obtendria de la Ec. (B). Quiz es
més preciso usar los datos experimentales para el efecto de @, en lugar de usar la
correlacion, y ast procederemos en este caso.

La combinacién de las Ecs. (10-9) y (10-10) para eliminar j, indica que &..a.
es proporcional a (d,G/p)*, o Q*, con un valor constante de d,. Entonces, la Ec.
(B) se transforma en

C 1 1 -
i 77 + A % (C)

donde A es una constante para los datos a diferentss niveles de Q y el mismo ta-
mafio de particulas catliticas. La Ee. (C) muestra que una gréfica de los valores
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conoddos & G /r en fudon e Q* cee producr una linea el oon e inter-
cepcion en Q" = 0, equivalente a 1/k;n. La potencia b esta dada como igual a
0407 en la comelcion ce fa Ec. (1010). Sn embao, pockmos establecer el var
lor de b por prueba y error, determinando qué valor conduce a la mejor linea
recta. Esta b supuestamente toma en cuenta las caracteristicas de este lecho
especifico (uniformidad de empaque, etc.) que no participan en la  Ec. (10-10).
la Fg 19 meesa que on b = 03 los daios esiablecen lineas rectes
zonablemente buenas.™ Las intercepciones son:

(ky p,)" " =077 para  (d,), = 0064 am
(kyn,)"1=1% para (d,), = 0162 am

Puesto que k, es igual para ambos tamaiios de particulas, la relacion de in-

tercepciones nos da

m (ana) ! 132
'h = (kl"l)_ = 077— ’

Eda ecuddn es adoga a la Ec. 163 La Ec. (164 nos proporciona la se-
gunda relacion entre ny, 1, (d.) Y (dh:

-
[~
T

: s
= | i ;
3 | " p /
i d ’0.162\.“\\ |
5 N
3
8
=
]
v
&
£
- ._+.__._
- W}
i ‘ 12 kl'lzi'll l
0 01 0z 03 04 a5 a6 a7 08

Q ~* (emiss)

Fig. 11-9 Efecto de la transferencia extema de masa sobre la velocidad total para la hidroge-
nacion de a-metilestireno.
)

~  EXiste un intervalo de valores de /(de 0.25 a 0.45) que producen buenas lineas rectas, para todas las

cuales se obtienen casi las mismas intercepciones. Puesto que se cuenta con suficientes puntos de datos,
una forma légica para esiblecer &;n seria goroximacion lineal de la media de los cuadrados.
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(@.); _(d,), _ 0.054
@), _(d,,),z-" 0.167 0333

Las otras dos relaciones (una para cada tamaiio de particulas) provienen de la
Ec. (1 1-52), o bien por medio de la curva para particulas esféricas de la Fig. 11-8.
Resolviendo por prueba y error,

n,=0.88 @,), = 058
n, = 031 (@,), = 163

Entonces, en base a la Ec. (C),

ky= 1.5 cm?/(g)(s)

Ahora, la difusividad puede determinarse partiendo de la definicion de  &,, De
esta forma, en base a la Ec. (11-50) para d,,:

_ _0.054/’2,[.5!1% 12
®,), = 058 =
(@) 3 D,

D.=55x 10~*cm?/s

Esta difusividad es relativamente alta para liquidos (véase la Sec. 1 1-3), pero es
tipica de los valores para hidrégeno disuelto. Nétese que, para las particulas
mas grandes, el efecto del transporte, tanto externo como interno, resulta  im-
portante para esta reaccion que es relativamente rapida. Por ejemplo, cuando Q

= 80 ¢m?¥/s, la Fig. 19 indica que los valores de los términos de la  Ec. (B) son,
para (d,), = 0.162 cm,

28 10-% 13

= = _: +
325= 13051

=132+ 193

En estas condiciones, la resistencia a la transferencia externa de masa (1.93)  ess
mayor que la resistencia combinada (1.32) de la reaccion y la difusion  intragra-
nular. Ademas, el valor de 1, de 0.51 significa que el efecto de la difusion
intragranular consiste en provocar una reduccién de 50% en la velocidad
intrinseca.
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11-9 Factores de efectividad experimentales y calculados

Cuando se mide la velocidad para un granulo cataliico y para particulas pecuefias, y
también se mide o se predice la difusividad, es posible obtener para  q tanto un valor
calculado como el experimental. Por ejemplo, para una reaccion de primer orden, la
Ec. (11-67) nos da el valor de 1., directamente. Ademas, la velocidad medida para
las particulas pequefies puede usarse en la  Ec. (11-66) para obtener k,. Cuando se co-
noce D,, $ puede evaluare a partir de la Ee. (11-50) para un granulo esférico, o de la
(11-56) para una tableta plana. Con esto es posible obtener . usando la curva
apropiada de la Fig. 11-7. La comparacion de los valores experimental y calculado
constitye una medida general de la precision de los datos de velocidad y de  difusivi-
dad efectiva, asi como de la suposicion de que la velocidad intrinseca de reaccion (o
actividad del catalizador) es igual para el granuloy para las particulas pequefias. El
Ej. 11-9 ilustra los calculos y los resultados para una tableta plana de catalizador de
NiO sobre alimina, que se usa en la conversion de ortohidrégeno o parahidrégeno.

Ejemplo 11-9.%5 En la Fig. 1I-10 se muestra un reactor de catalizador de table-
ta. Los gases reaccionanteh se exponen a una de las caras del disco cilindrico (de
1 plg de didmetro y Y plg de espesor); mientras que la otra cara de la tableta
permanece sellada. Una vigorosa turbulencia cerca de la cara expuesta asegura
una composicion uniforme en la region del gas y elimina la resistencia a la difu-
sion externa. La reaccion

o-Hy =p-H;

tiene un calor de reaccion muy bajo, y la totalidad del reactor se encierra en un
bafio de nitroégeno liquido. Por tanto, se trabaja en condiciones isotérmicas a
19 °C.,

Se miden velocidades a -196 °C y 1 atm de presién para tres diferentes
densidades de catalizador. También se mide la velocidad de reaccion para el ca-
talizador en forma de particulas de 60u (tamafio promedio). Con este tamaiio
pequefto, ¢ < 1, por lo que =1 .0, En la Tabla II-6 se muestran los datos de
velocidad y las propiedades de las particulas cataliticas.

sowcidn: La Ee, (11-67) es para una reaccidn irreversible, por lo que no
puede usarse para calcular n.,, para la reaccion del ortohidrdgeno. La ecuacion
apropiada se obtiene aplicando la Ec. (11-60) para el catalizador compactado.
Resolviendo para 7 se obtiene

- (rp):
”exp - kkic’ = Ceq52

5 Este 6ATP0 se ha tomado de daios de M. R. Rao, N. Wakao y I M. Smith, £ Eng. Chem., 3
27 (1964).
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Reactantes

Fig. 11-10 Reactor para un solo granulo catalitico plano.

Tabla II-6 Datos de catalizador y velocidad para la conversion de

tohidrdgeno en NiO/ALQ,

or-

Paticulas  catalfticas

dp = 60!‘

5, =218 mi/g
V,- 0.44 cm'ig
pg = 2.63 g/cm®
Py = 2.24 g/em?

a,=0 A@ partirkla integracion e la dbudon el volmen e porog)
k= 0.688 cm¥/(s)g), calculado e-n base a la velocidad medida (r,), para las
particulas pequedas(y = 1.0). usando la Ec. (A) del Ej. 11-6.

GAuos  catalfoos
Rao c

MAcroporos (r,):/(C,~C.o)
prglem’ otk o/ lsXe)
m o 2100 0186
ki 0F 1,690 0129
18 03 1270 0208
NOTA:  Los chios cb proplctes fidcas s ctiwieon a partr e medi-

ciones ¢k distibucion ce tamafos & poos y

ke endCp 8

area aperfil, tl como % desori-
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Esta ecuacion y los datos de la Tabla II-6 permiten evaluar  y,,,. Los resultados
son

Pp Here

0.186
= w027
o688~ 02
0129
13 —_—=1019
0.68%

0.109

138 e = 0,16

0688

1.09

Para obtener . debemos estimar la difusividad efectiva, Puesto que _Ios
meaoparss son muho mayores e los mioroporos (Ve los valores ce a, y
a, en la Tabla 11-6), puede suponerse que la difusion se verifica predominante-
mee a taves e los mecroporss. Entoncss, e aowedo con el mocko de poros
en desorden [Ecs. (1I-271 y (11-28B)},

(A)

. - e /@y, + T2,

Para el hidrogeno a -1% °CY 1 atm, @, = 0.14 em?/s. Usando la g, (11-17°)
y los valores de g, de la Tabla 11-5 se obtiene,

PP 108 13 138

(@), cmifs 1B 103 o1
De la Eg. (A), la difusividad efectiva para g, = 1.09 es

0,008

2 1 - 1 2
D= 048" ooy Y oM

Los resulidos paa ls ores cersidedss del  calizador compecch & din
e la sgunda comma ce la Tabla 117, Bl méduo tipo Thide & cloula en bese
a la Ec. (11-56), modificada para una reaccion reversible, al sustituir k; por k;:

o [kepe 1 0.688(1.09)
.= L\/ D, ‘4(254)\/ o0 -2

De la ana &,y e pimer oten en la Fig 118, consiranco uma tbleia pla-
na, se obtiene que . = 030. Los restados paa los tres  catalizadores  com-
pactados se dan en jas Ultimas columnas de la tabla.

Los factores de efectividad calculado y experimental del Ej. 11-9 concuerdan
bastante bien. Notese que el valor calculado de  y requiere como Unico dato experi-
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Tebla 11-7
Pr D! ’ cmz"ls oll. Maate "np
1 009 (i 030 il
1% 0017 46 0 019
15 0013 5 017 016

mental la velocidad para las particulas pequehas. Por tanto, el método ofrece un
procedimiento atractivo y asi predecir la velocidad para cualquier tamafio de granu-
lo. Sin embai go, existen datos para otros catalizadores y otras reacciones, que no
concuerden tan comvenientemente. Los resultados para la misma reaccién con un ca-
talizador de NiO sobre gel de silice mostraron una buena concordancia entre 9, Y
N Usando Wcor como soporte, la concordancia entre los factores de efectividad
es razonablemente buena, aunque el valor de D, calculado (por medio del modelo de
poros en desorden) y el medido experimentalmente resultaban poco concordantes.®
Las diferencias relativamente grandes en los valores de  I), causan pequefias diferen-
cias para 1. Otaniy Smith® aplicaron el método a la reaccion

CO + 40, - CO,

usando grénulos cataliticos esféricos de NiO/ALO;. Los valores de % calculados re-
sultaron 50-100% mayores, dependiendo de la temperatura, que los experimentales.
Se desconocen las razones de estas grandes desviaciones, pero es posible que se haya
presentado una disminucion de actividad cataliica al obstruirse algunos de los poros
de las particulas al formar los granulos. Estos resultados hacen notar que el método
para predecir n depende de la suposicion de que la velocidad intrinseca de la reaccion
es la misma en la superficie de las particulas pequefias y en la superficie de los granu-
los. Otro de los posibles errores del método es ta variacion de la difusivided efectiva
dentro de un grénulo. Se ha determinado® oue D, puede variar con respecto a la po-
sicion en las cercanias de la superficie de un granulo, posiblemente debido al efecto
de la capa extema producida por presiones no uniformes en el proceso de  compacta-
cion,

[I-10 Efecto ok la transferencia intragranular e mesa sobre la cinética ob-
enach

En la Sec.10-1 vimos que al despreciar las resistencias externas se pueden obtener
conclusiones erroneas con respecto al orden de la reaccion y la energia de activacion.
También pueden presentarse erores similares al no tomar en cuenta la transferencia

# M. R.RaoY J. M. Smith, q47CHEJ., 9. 445 (1963).

§7M.R. RaoyIM. Smh  AIChEJ., 10, 293 (1964).

€8 Seiya Otaniy J. M. Smith, J Catalysis, 5, 332 (1966).

8 C.N.Sauerfieldy S. K. Saraf, Ind.Eng. Chem., Fund.Quari., 4, 451 (1965).
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intragranular de masa. Considérese una situacion para la que &, > 5. En esta re-
gidn, el transporte intragranular tiene un efecto considerable sobre la velocidad; la

Fig. 11-8 muestra que 7 es aproximadamente inferior a 0.2. Para una reaccion de
primer orden, las Ecs. (11-54) y (11-50) indican que

3 D,
4 I’, \/ kl Pr
y para una cinética de segundo orden

X D,
re\ kappC,

n

Usando estas expresiones de N las ecuaciones para las velocidades de la totalidad
del grénulo, por ejemplo, la Ec. (1 1-44), se obtiene que

3¢, [Dk :
pp=—2 [—E£1 primer orden
Ts Pp

32
rp= 3C’. /D<ﬁ segundo orden
rs \) pP

Si las constantes de elocidad se expresan como funciones de Arhenius con respecto
a la temperatura, k = Ae™¥/™7, entonces,

primer orden (11-68)

rp= :L{'QC’ %)ue - E/2R,T

Ts \Pp

112372 \ 12
= 3A:° G, (D ') e~ EiZReT segundo orden (11-69)
Ty Pp

Estas ecuaciones nos indican la influencia de la concentracion y la temperatura
cuando la difusién intragranular tiene importancia.

Supdngase ahora que se desprecia la resistencia intragranular. La velocidad de
una reaccion de primer orden estaria relacionada con la energia de activacion apa-
rente E, por medio de la expresion

rp=A,e" WG, (11-70)

La comparacion de las Ecs. (11-70) y (11-68) indica que la energia de activacion apa-
rente, determinada en base a la Ec. (1 1-70), seria la mitad del valor verdadero, E. La
welocidad media, al ser graficada en coordenades de Amhenius, apareceria como en
la Fig. 1 I-1 1. A temperaturas suficientemente bajas, los datos determinarian una
linea con una pendiente igual a —E/R,, pues y se aproximaria a un valor unitario.
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E = Energia de activacion verdadera

1
|
1
|
Pen- }
diente l Resistencia a la difusion
' despreciable
Alta :
rcsis:epcia a™
la difison

Pendiente = — Il;,,

Veloidad de reaccon rp —

1

7
Fig. 11-11 Efecto de la difusion intragranular sobre la energia de activacion aparente.

Sin embargo, a temperaturas altas, la difusion intragranular si reviste importancia;
la Ec. (11-68) seria aplicable y resultaria una linea con una pendiente de —%E/R,.
Estas conclusiones son iguales para cualquier orden de reaccion.

Las Ecs. (11:68) y (1169) muestran que la welocidad 1, (recuérdese que aunque
sea para la totalidad del grénulo, se expresa por unidad de masa de catalizador) es
inversamente proporcional al tamafio del granulo, r,. Si se desprecia la difusion
intragranular, la velocidad es independiente del tamafio del grénulo, tal como lo
ilustra la Ec. (11-70).

Si la difusion en los poros es de tipo Knudsen, D, es independiente de la presion
y, por tanto, de la concentracion. Entonces, la Ec¢. (11-68) indica que la cinética serd
de prirher orden, aun cuando la difusién intragranular sea importante. Sin embargo,
una reaccion de segundo orden se muanifestaria como de orden 3/2_ Si interviniera una
difusion global, D, = 1/p.Por tanto, cuando se varia la concentracion cambiando
la presidn, una reaccion de primer orden se manifiesta como de orden  %. Similar-
mente, la Ec¢. (11-69) muestra que una reaccion de segundo orden se manifiesa co-
mo de primer orden.

Estos efectos se observan en muchos casos. Es frecuente que la linea de la gréfi-
ca de Amhenius se aplane (tal como en la Fig. 1 |-l 1) cuando se estudian reacciones
heterogéneas en intervalos de temperatura amplios (véase el Ej. 1 1-10).

Ejemplo 1110, En el Ej. 11-8, la reaccion era de primer orden. Estudiaremos
ahora el mismo tipo de problema para cinéticas no lineales, usando datos expe-
rimentales de velocidades totales para la oxidacion catalitica de soluciones  di-
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luidas (& &0 acético on oxigeno disuelto. Los deios s proporciomaron en el

Ej. 9-3 en donde también se analizaron los resultados para l10s  tamaiios de

particulas pequefias y asi-determinar una ecuacion para la velocidad intrinseca.

B resultado flela Eec. (B) el B 93 Nuesto obeivo en e a0 cosise en

usar 10s datos para las particulas més grandes y establecer la importancia de la

difusién intragranular en los poros llenos de liquido.

(@) Usndo los cbios cel Ej. 93 cdoule los fecores ok efectivicd a b Bm-
peratura para las particulas de 0.18 cm (de diametro).

(b) Estime la difusividad intragranular y el factor de tortuosidad 280 “C. Las
Cifsivicedes moleculares bl oo y el &ido adtico en agm a 8 dm y
280 °C son del orden de 2.0 x 104 cm?/s y 1.2 x 10°* cm?/s, respectiva-
mente.

@ Calcule una energia de activacion para la reaccién y también un valor apa-
rente, E,, a partir de los datos de velocidad total que se dan para las
paticules de 018 om.

SOLUCION:
() Los cdos ce \elooded pera ciferentes emperdrss (e & muestan en
tercera tabla del enunciado del Ej. 9-3) corresponden a concentraciones

constantes tanto de oxigeno como de &cido acético. Ademés, tal como se
epica en el E 93 e fatr de efecividad pera particles de 0064 cm &

10. Por a0, & pueck aplicar la Ec. (11-65) paa evaler factores e efec-
tividad. A 260 °C (10°%/T = 1.876),

(r,),_;(\,' 140

- = =57 =070
(")d, 0.18 (r’)‘ i 200
Lo raedes [ s las Enpers (sado s \aoes e veiocidad
de Ia tabla) son:
t.°C 280 270 %0 X
(Mhvons 09 084 0D 079
(b) Pesb qe = dspore ok la ececin e velocidad infinseca Y conoeemos n,

es posible calcular g difusividad efectiva. Si la cinética fuera de primer or-
den, esto seria simple. A partir de qa cualquier temperatura, podemos eva-
lr &, on la Fig. 118 Entonoes, en bese ala Ec. (150 y usndo los valo-

s conoddos 8 kv tamafio & paticula  (r), podimes caloular D. . Pna
la cindtica lireal e la Ec. (B) en el B 93 ® hae necesario aplicar oo mé-

odo. Un procedimientd exacto  consistiria en escribir  un balance  diiferencial

de masa como el de la Ec. (11-46), pero usando ta Ec. (B) para la velocidad
inrfneeca.  Ese belance  puece  integrarse  numéricamente para  ceeminar C

0 Por gamp en 6. W Roberts ¥ C N Strfidd, Ind. Eng, Chem, Fundan. 4288 (1965); 8, 37
(1966).
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= f(r), y con ello evaluar un factor de efectividad, tal como se hizo en la
Sec. 117. Por otra parte, podriamos estudliar la bibliografia™ y poder wer si
ya existe este tipo de solucién para la cinética de la  Eg, (B). Usaremos un
teroer  pocedimiento ()@ mencionedo) qe consise en definir un modo  ce

Thiele generalizado adecuado para cualquier tipo de  ¢inética.”® De acuerdo
on este método, el valor netddoporla  Ec, (I 1-52), peo, en el cao e
particulas esféricas para oxigeno, el médulo generalizado de Thiele es,

( ol)l
3 (rOJ)l

donde (r ) es la velomdad de desaparlcmn de oxigeno eyaluada @ la con-
centracmn superficial (que es igual al valor global en este caso).

la canticed 1, s g 2 rcq,pdloqﬂla Ec.BE Bnsc g,
Para IIevaracabo la integracion indicada por la  Ec, (A), el valor de G,,en
kh Ec. B) dde eqpeax en #mins & Co,. B0 ® fae denadd qe
la esteqyiometria requiere que la velocidad de transferencia de masa de
oxigeno sea el doble de la del 4cido acético. Por tanto,

-1j2
2 ] fo,De dc(,;] (A)

dC m

(D.)o, dol =20 )wa—. (B)
Integrando desde la superficie exterior hasta cualquier radio g intragranular
$®  Odtiere
(Do,l(Coy)s = Co,1= 2D, )y [(Cha)s =~ Cpd
0

CHA= (Cudl+5( 2 (Co,=(Con ©

La Ec. (C) nos da Cy, en términos de C, y de la concentracion superficial
conocida. La relacion de difusividades efectivas (D,)q/(D.)ua, €s igual a la
relcion b diftsivicedes moleculares e la Ec. (1 1-26), pes la pooscd ¢,
y el factor de tortuosidad & son propiedades de la geometria de la particula
catalitica y deben ser iguales para el oxigeno y el &cido acético.

El valor de Cg, de la Ec. (B) del Ej. 9-3 puede sustituirse por la expre-
s &l Ec, () pra obrer ua eqrsin dc\roonC o (nica Var
riable. Con esta expresion, el término entre parentesis rectangulares de la
Ec. (A) puede integrarse directamente para obtener

_ .(Co,’. C d(_ 02
- 2(D¢)01kr18_l"J 1 kd" + BCO;)

Cad CY2dC
* Z(De)OzkAA L B(A +(;C0

ACos)s
Z(Df)O; "O r03 dCOz

1+ (bl

)

K, B. Bischoff, AICKE J.,11, 351 (1965).
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donde
A= (Cud=3( 52 Coy) (E)
B3t ®)
Ao & cnoen ya fooks bs cantidedes ol ldo deredo e la Ec. A

exepo  [,. Las concentraciones superficiales para el oxigeno v el &ido ot
o sn igukes a a5 valoes glodes Seoconoon Clas difusviceces  moleaur

lres a 20 °C,al om0 k,y ke e la ececion ok la velociced intrinseca. En
base a la Ec. (B) del Ej. 9-3, la velocidad en la superficie es

o _ ka(Coz);l ‘II(CIM)x 5
(vo,): = (rco,): = s (G)

El procedimiento de resolucion es: primero se evalia &, con la Ec.(11-52) a
280 °C usando los valores de 4 determinados anteriormente en la parte (6).
Después, usando r,= d,/2 =0.18 cm, se calcula el valor de (D,)q, del lado
derecho de la Ec¢. (A) que concuerde con este valor de é,. Con n=0.59, ¥,
= 1.25 y, por tanteo, (D) =2X 1075 cm?/s.

Frdmene, s obtiene €l factor (e tortuosiced a partir ce (D.)o, usando
l Ec. (11-26).

5 &Doy _0552x10°%) 55

(D.)o, 2x10°° '
En contrase oo fa cunva e primer oden e la Fig. 118, el factor ok efecti-
vidad para las cinéticas no lineales depende de las concentraciones superfi-
ciales. Por ejemplo, el objetivo en el djsefio de reactores consiste en deter-
minar ny una velocidad total para una cinética intrinseca conocida. En este
caso, usariamos la Ec. (A) para calcular &, y después evaluar 5 con la Ec.
(152, H resltedo depende de les  concentraciones superficiales por  me-
dio de la Ec. (D) y (rg),. Esto significa que el factor de efectividad variara
con la localizacion en un reactor integral.

O S qe e efecdd ke la Erpeda e l veloddd intineca, e
sidopria Ec. By losvdoesce k.Y ks ol E. 93 puedkn represen
tarse por medio de la ecuacion de Arrhenius

r

cor= Ae"*RIfIC,  Cra) (H)

Eniones, la pendiene e ue gidfica de Feo, O fnan & 1/7 a compost
con constenie s igual a —E/R,. S ® uee oener e eega e activa-
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Teo, ™ 07‘111)18/‘*)(5)

(CO,),": 10.4 x 10" mol g/cm?
(Chq) =333 X107 mol g/em?

5 T -
| l
4l— | | 4,=0038cm . _ )
L d,=0054cm o ‘
I >\L I
' |a _VE=1 kecal/molg | ‘
3 S x e L
d',zﬂlﬂ rm 4>\ o 'i \
1.5 | —1 \i\'.___,._%\ ! .
] | = ‘]2‘ L - ‘ \
E, kcal/mcﬁv ™~ =5 ~
| s
178 180 182 13 1.86 188 190 192
1000/ T.(K) ™
Hg 1112 Efectos ce la temperara v del tamafode les paticulas sobre la veloc

ted de oxickoiOn del &cido acético.

cidn Para la reaccion quimica, los valores de velocidades no deben incluir

los efectos del transporte ce mesa. Esb & cemostd ya en el B 93 paa las

particules de 0038 y 0064 om. En la Fig. IF2 & muesta este tipo de gréfi-

ca para los datos de la tercera tabla del Ej. 9-3, que corresponden a una

composicion consarte. La pendiene e esta linea s E =100 cal/mol g.
Tanbén & mesa en la Fg K2 b géfica de Anhenits paa los e

tos de d, = 0.18 cm. La pendiente de esta linea proporciona una energia de

acvecion aparente,  E, = 12 00 cal/mol ¢ Ese valor, bejo on respecio al

& E ea de eperase, pus la difisin infegranular e afecando a la ve

lociced en ¢l a0 e las partioules de 018 om Bl estudio e la Fig. 1 H 1 s+

giere que existe un grado intermedio de resistencia a la difusion  intragranu-

lar, pues E, esta situada entre la energia de activacion real y 1/2E, que

corresponde a una alta resistencia a la difusion  intragranular.

TRANSFERENCIA DE MASA Y DE CALOR
DURANTE LA REACCION

Qedb e cdor de reeocin e considerable, los gradientss de  temperaura intragra-
nulares pueden tener un mayor efecto sobre la velocidad por granulo que los gra-
dientes de concentracion. An cado AH s bgja, las temperaiurs ol ceto y ok
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la sperficie pueckn diferir preciblemente, debido a qe los gdndes e catalizador

tienen  conductividecks  tmicas - bejes (Sec. 116). No obstante, el efecto combinedo
(e s tansfrenciss e mea y b enegla sobe fe Pk SQuire repesnndo me
dinte la definicion general del factor de efectividad, es decir, on la Ec. (1441). Por

oo, peck wsae la Ec. (142 paa encontrar Tp, SOTPE y QB0 4 s el facor
de efectividad no isotérmico. El valor no isotérmico de 7 puede evaluarse en la mis-
ma foma qe el isofmico, on la difeenda ce qe dee combinae i belance ce

energia con el balance de masa.

II-Il Factores de efectividad no  jsotérmicos

Considérese la misma reaccion irreversible de primer orden A4 - B que se uso en la

Sec. 1I-7 para obtener el valor isotérmico de 1. Si se desprecia el efecto de la tempe-
faua e D,, puedkn seguie golicancd el belanee ciferecil ce mem vy ls oo

diciones limites, Ecs. (1146) a (1148). H belance de enegia paa la capa esférica ce
epesr Ar (e la Fg 107) e

(_4,,,21("_7 -(-4nr2k,dT) = (dnr? Ar)ppk CAH  (11-71)
d dr‘rtdl

Tomado el limite como Ar - 0y spoienb qe k, € independiente e la temperar
tura,

d*T 24T k.9,.C

art +rdr k. AH =0 (11-72)
on las  condiciones  limite,
T _o  a r=0 7
dr
T=T, a r-r, -74)

Les soluciones ce las Ecs. (11-46) a (1148) y (11-72) a (11-74) proporcionan los
perfiles de concentracion y temperatura en el interior del granulo. Se requiere una
olucion  numérica, debido a que les B (1146) vy (11-72) estn aooplacks por medio
de la dependencia no lineal de K, con respecto a la temperatura; &;= Ae™™'"7, NO
obstante, la similitud de los términos que no dependen de la reaccion en las dos
ecaciones  dliferenciales, permite e relacion analica enre la concentracion el re-
actante y la temperatura en cualquier punto del granulo. De esta forma, al eliminar
kyp;C de las dos ecuaciones, se obtiene

D (dz(' 2dC! k., (d*T +Z(I_T)
rdr) AH\dr* 7 rdr
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1]
d z‘_’S)__"Li 24T 17
D"dr J dr] ~ AHdr ! dr) -
Si imegramos esfa ecuecion, usando primero les Ecs (U47) y (10-73) para s oon
diciones limite, y wolviendo a integrar con les Ecs (1148) y (11-74) obiendremos
T-T= ‘éf)"“ (€ -C) (11-76)
Ese resultado, originalmente  obienico  por Damkoehler,”? N0 e restingido a ciné-

ticss e primer ortkn, SN0 QLB € valido paa celouier forma e la exresion e e
locidad, puesto que al formar la Eg, (11-75) se eliminé el término de velocidad. La
maxima elevacion de temperatura en un granulo se presentaria cuando el reactante
hubiera sido consumido en el momento de difundirse hacia el centro. Aplicando la
Ec. (11-76) para C = 0 se obtiene

('I:' - 7;)mn vl ¥ (@77

la gEe. M7) mesa qe la madime eevadon ce empeaia cepence del cdor e
reacion, e las propiedecks ok tangpore el géAndo y bl concentracion superf-
cial del reactante. Constituye un método simple para estimar si las diferencias de
temperatura intragranulares son significativas (véase el Ej. 1 |-l 1).

Regesemos ahora al factor ce efectivided o isoiémico. Wiz y Hicks™ resok
vieon  numéricamente les Ecs. (1146) y (11-72) para obtener el perfil de concenra
cion dentro del granulo. Después de esto obtuvieron =z a partir de la Ec. (II-51), que
no et limitada a condiciones isotemicas, sempre y aando ky, ® edle a la e
ratura de la superficie. Los resultados expresaban % en funcion de tres pardmetros
adimensionales:

1. El médulo tipo Thiele,

3(®@,), =, \/ ————EE‘D e (11-78)

‘

Notese que &, se evalla a la temperatura de la superficie; esto es, (k,), de la Ec.
(11-78) es la constante de velocidad a T,
2. El nimero de Arrhenius.

g E (11-79)
R,T,
1 (G, Damkoehler, Z. Phys. Chem., A193, 16 (1943).
np B WeiszyJ S, Hicks‘ Chem. Eng. Sc,'.‘ 17, 265 (1962). En realidad, la  Ec. (11-76) permitio
expresar k, en funcion de la concentracion en lugar de la temperatura  (k, = Ae ''*:"), Esto desacopl6 las
Ecs. (11-46)y (11-72), por lo que solo era necesario resolver la  Fg, (11-46).

(ky = AeF'&T),
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3. Un parametro del calor de reaccién,

_(-AHD:C,
b=z i

La Fig. II-13 da en forma de una funcion de (&,), y 4 para 4= 20, que esta en
la parte media del intervalo practico de +, Weisz y Hicks obtuvieron valores simila-
res para 4= 10, 30y 40. La curva para 8 = 0 corresponde a una operacion jsotérmi-
ca (AH =0) y es idéntica a la curva para un granulo esférico de la Fig. 11-8.

Para una reaccion exotérmica (g positiva) la temperatura se eleva hacia el inte-
rior del granulo. EI aumento de velocidad de reaccién que acompafia a la elevacién
de temperatura, contrarresta sobradamente la reduccién de velocidad provocada
por la disminucién de la concentracion de reactante. Entonces, los valores de 7 son
superiores a la unidad. Aun cuando %> 1 aumenta la velocidad por granulo y, por
consiguiente, la produccién por unidad de masa de catalizador, pueden presentarse
ambén agunes desveniges. Con valores ce 7 dios hebd i gan amed e EBm
e hecia el cento del granulo, lo qe povoca Sinerizacion y desactivecion  cel
catalizador. El producto deseado puede quedar sujeto a una reaccion adicional con
fomedn & wn podod  indessble 0 pedn  pesEre reationss Sseoundalis.
S estas reacciones tienen enagias ck activacion s alts que la ce la reeocion desea
da, la elevacion de la temperatura reducira la selectividad.

En una reaccion endotérmica se presenta una disminucién de la temperatura y
de la velocidad en el interior del granulo. Por tanto, # es siempre inferior a la uni-
dad. Puesto que la velocidad disminuye al descender la temperatura, el efecto de la
resistencia a la transferencia de calor también disminuye. Por consiguiente, las cur-
ves paa diversos valores ok f esn mes carcanes ente i paa las  reacciones endo-

10.0

Facto- de efectividad, »
(=

0.0

3@,),

Fig. 1113 Factores de efectividad no isotérmicos PA@ reacciones e prmer orden en gra
nulos - catalfticos - esféricos.
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térmicas. De hecho, la disminucion de velocidad de las reacciones endotérmicas al
desplazarse hacia el interior del granulo, significa que la transferencia de masa tiene
poca importancia. Se ha demostrado” que en muchos casos endotérmicos es satis-
factorio usar un factor de efectividad térmico. Este valor térmico de np toma en
cuenta el transporte intragranular de masa; es decir, % se obtiene resolviendo la Ec,
(1-72), tomando C = C, (véase el Prob. 11-14).

La Fig. 11-13 indica que, para 8> 0.3y 3(®,), <1 .0, existen hasta tres valores
de » para un solo sisema de v, 3($,), y 8. Este comporamiento puede explicarse ob-
servando que la igualdad entre el calor desprendido debido a la reaccion, y el calor
transferido por conduccion en el granulo (en las operaciones con estado estable debe
existir esta igualdad) puede presentarse con diferentes perfiles de temperaturas. Por
tanto, la solucion que de el valor méximo de % para una determinada curva de 3 en la
Fig. 1 || 3 comesponderia a un perfil de temperatures en el granulo, bastante inclina-
do; los procesos fisicos dominan la velocidad para la totalidad del granulo. La solu-
cion para el valor minimo de #, que es casi unitario, corresponde a gradientes de
temperatura pequefios en el interior del granulo; la velocidad esta controlada por la
etapa de la reaccion quimica. El valor intermedio de 5 se identifica como un estado
metaestable, similar a las condiciones metaestables descritas en la  Sec. 10-4.

Carberry™ mostro que, para (&,), > 2.5, la relacion y-(®,), podria caracterizarse
aproximadamente mediante el pardmetro 8+, sin necesidad de recumir a 4 y B por Se-
parado. Por ejemplo, para una reaccion irreversible de primer orden, encontré que

l ]
n=-—veMs  for(@),>25 (11-81)
(®,),
donde
—AH)D . C. E
ﬁ)’ — ( )D, 5 (11-82)
k. T, R,T,

Carberry también obtuvo resultados para una ecuacién de velocidad de segundo or-
den.

En la Sec; 11-8 se desarroll6 la Ec. (11-59) como un criterio para decidir si el
transporte intragranular de masa tenia algun efecto significativo sobre la velocidad.
Weisz y Hicks’® han ampliado este anlisis al problema del transporte combinado de
masa y de energia. Para una reaccion irreversible de primer orden, el criterio puede
expresarse como

@=g il emn <] s

donde vy 3se definen mediante las Ecs. (11-79) y (11-80). Cuando 7 0 (condi-
ciones isotérmicas), este criterio se reduce a la  Ec, (11-59). Al igual que en dicha

74J. A. Maymo, R. E. Cunninghamy J. M. Smith,  [nd.Eng.Chem., Fund.Quart. 5 280 (1966).
75 ) ) Catay  AICKE J., 7, 30 (1%1),
" p.B. Weisz y J. S. Hicks,Chem.Eng.Sci., 17, 265 (1962).
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ecuacion, . es la velocidad medida. Por tanto, la importancia de los gradientes
inraganulaes pede evalaee por medo de  popieckdes  conocdes 0 mersurabkes

Si © < 1, el factor de efectividad no isotérmico sera casi igual a la unidad, por lo
gue pueden despreciarse los gradientes intragranulares.

11-12 Factores de efectividad no isolérmicos €xperimentales

Lasmagnitudes de los gradientes de temperatura intragranulares y de los valores no
isotérmicos de % pueden ilustrarse mediante el siguiente ejemplo, basado en medi-
cones  exeimentales e ssemes  especificos.

Eempo 11-11. Se han medido? los datos de velocidad para la reaccion H, +
Y10, = H,O pra n oo gdndo de caalizador (186 cm ce cidmero) de plati-

no sobre Al,0,. Se evaluaron también las propiedades del catalizador £,y D,,
asi como las temperaturas del centro y de la superficie. La velocidad se obtuvo
en un reactor de tanque con agitacion en el cual el granulo estaba rodeado de
una mezcla reaccionante de gases bien mezclados. Los datos de una corrida
fueron como sigue:

Temperatura de gas £ = 90 °C
Temperatura promedio de la superficie f,= 101 °C
Temperatura del centro del granulo f, = 148 °C
Densidad de las particulas de catalizador en el  granulo™ = 0.0602 g de cata-
lizador/cm?
Fraccién molal del oxigeno en la superficie del granulo = 0.0527
Difusividad efectiva del granulo = 0.166 cm?/s
Conductividad térmica efectiva = 6.2 x  10™* cal/(s)
(em)(°C)
Velocidad de reaccion 1 = 2.49 x 107 mol g
0,/(g cataliza-
dor)(s)
Presion total p, = 1 atm
También se obtuvieron datos de velocidad para las  particulas pequefias (80
a 20 maks) on s cudes ® preparaon s génulos. Los resuliados exprese
dos en velocidad de consumo de oxigeno, moles g/(g catalizador)(s), estaban
correlacionados en la siguiente forma:

Toan = 0.327p%2°°‘e“ 5.230/R,T

77 5. A Maymo y J M. Smith, AIChE 1., 12, 845 (1%

™ B géno esfrioo s prepard compactando una meza ¢k particules inertes b ALO, Y artius
e AlOy wienicd 0005% ck ptino en peso La rekon b particues ietes a toioks era ck 01 La
drockd d granulo ea 002  g/cm?, por b e la cereckd ke les partiouls ok catalizacor en o granuo
ea 0062
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ok p,, eséd en amosers  ;Tienen los gadentes inemos de conoenracion y
Erpedtura algn efecdo e considkracion sobre la velocided en el gAnuie? Es-

time la maxima de temperatura, 7, == 7..

soLucion:  la Ee, (11-33) es un citerio satisfactorio, pues las curves &,-n pa
una reaccion de primer orden son practicamente iguales a las de orden 0.8:

(Cos = (pm) 1(0.0527) -

1.72 -6 3
ReT _ 82(101 4 273) X 107° moles/cm

) Frpp _ (18612249 x 1075(0.0602) _ , ,
"CD (z 1.72 x 10 %(0.166) —
De las Ecs. (I-79 'y (11-80),
5230
T
115,400(0.166)(1.72 x 107°) _
b= ——%7x10-"07) o

Notese que el calor de reaccidn por mol de oxigeno es -57  700(2) = -115 400
cal/mol ¢
Introduciendo estos resultados en la Ec. (11-38) se obtiene

© = (4.4)™ ™1 414 = 4.4(2.36) = 10.4

Pieso e e valor de © & muy speior a la wnicded, s resisencias intragranu-
lares si afectan a la velocidad.
La Ec. (11-17) nos da el valor maximo de 7,==T,,

7‘;_7—_ (_1154«))(0 166)(172 %10~ 6)=520C

s 6.2 x 107*
Las temperaturas observadas dan 148 .. 101 =47 e La comparacion entre
los valoes médimo y obsnedo e T. = T, india qe el odeo € omme &

si totalmente al llegar al centro del granulo. Por tanto, la velocidad también va-
riard con la posicion radial, debido a la disminucién de concentracién de  reac-
tante(0,).

Este andlisis preliminar sugiere que, tanto los gradientes intragranulares de
Empeaa como los de concentracion, Endén i efecio signficativo sobre a
velocided Puesb qe la reecdidn &5 exoBrmica, los dos factores fienen  efecios
opesis sobre la velocidd por gnulo. El efecto  dominere  pueck  delemminar
se calculando el factor de efectividad resultante.
Ejemplo 11-12. A patir de los cbtos experimeniales del B 1 H 1 evdle el fac-
tor de efectividad para el granulo catalizador. Prediga también el valor de 1,
usando los resultados de Weisz y Hicks.™

"wp B. Weiszy 5 S. Hicks, Chem. Eng. Sci, 17, 265 (1962).
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Sorvczdn: L patictls paa ks qe s mideon ks velocidedes son sufien
emente  pequefias paa e x s un valor unitario. Por tanto, el factor de efecti-
vidd exaimenal pueck obeee k la Ec. (165 Ea eamin = estable
€6 paa ura operacion isotérmica, peo e aplicble en condiciones no  isotemi-
s, aendd lss dos weloddeoss & evdlen a la mima emperdura superficil

a concentraciones de reactantes iguales. Aplicando la  Ec. (1 1-65),

_ rpat T, G
ﬂexp— rpul at 7;’ Cs)

La velocidad para lag particulas a T, y C, se puede obtener en base a la correla-
cion de las velocidades para particulas que se dan en el Ej.  11-10:

Foan = 0.327(0,0527%-804)¢~5,2302374) = 2.77 x 10~ g mol O,/(g catalizador)
Entonces,

2.49 x 1073
Meso = 777 X 10°F = O

Paa clollar % dbiene primeo 3(®,), b la  Ec. (1-78). La reaccion
no es ce pimer oten, por lo qe o s conoe (ky),. Sn embago, puece s
tuirse por su equivalente r/C,donde r es la velocidad de la etapa quimica, esto
g, sn consickrr los efects e s resisencias infragranulares. Esia &5 la velock
dad medida para las particulas cataliticas pequefias, 2.77 x 10~ mol g/(g catali-
zador)(s). Por consiguiente,

30), = ,,,, p,, 186 277 x 10~ 5(0.0602) _
. 1.72 x 10~ °(0.166)

Conese vdor e 3(d,),,y y=70y 8 =014 es posble encontrar un valor ce
calculado con las graficas de Weisz y Hicks similares a las de la Fig. (11-13).
Ame e difiil edimer ese valor en bee a las ouves disponidles, es, goroxi-
madamente,

Neate = 094
Es posile oberer ua mgor goroximecion ce y TesoMendo - ecteciones  0-
mo las (11-46) y (1 1-72), pero evitando la restriccion de primer orden. Esto
puede hacerse sustituyendo k,C en el término de la reaccion de cada ecuacion,
por la relacion mas correcta kpo,*®, Maymo hizo esto, resolviendo las
ecaciones  numédicamene por medio ¢ une compuiadora digitl e ata veloo-
dad. El valor de q calculado para 3(®,), =220, y =70y §=0.14es 9 =

0%. Bl valor e g paa wa rfeaccion e primer ockn concerdc algo meor oon
el resultado experimental. Es probable que no sea significativo, pues los valores
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calculados se basan en la suposicion de que la velocidad intrinseca es igual para
las particulas y para los granulos. Existe evidencia™ que indica que cuando las
paticules s compecn  para formar gAnules, s presenia una ligera  reduccin
de la velocidad intrinseca debido a un blogueo parcial de los microporos de
dichas particulas. Independientemente de las razones de las  pequefias des-
viaciones (7%), la concordancia entre los valores calculado y experimental de
es bastante adecuada, especialmente en vista de la diversidad de datos indepen-
dees  (D,, k,, \elocdadks, elc) qe ® rmquieen paa caloulr el fador de efec
tividad.

Puesto que nes inferior a la unidad, en este caso el efecto del gradiente de
concentracion es mas importante que el del gradiente de temperatura.

La importancia de los efectos térmicos sobre la velocidad en el granulo queda es-
tablecida primordialmente por 8y en segundo término por . Por ejemplo, Otani y
Smith®! estudiaron la reaccion CO + 140, — CO, efectuando mediciones similares

a las de la reaccion H, + Q,, pero a temperaturas de 250 a 370 “C. En este caso, £
era del orden de 0.05y 4 =9.7. Los gradientes de temperatura intragranulares eran
muy inferiores a los del Ej. 1 I-II; el mayor valor medido para T.—7, fue 7°C.En
conrese, s reacciones b hidogenadidn fienen caloes e reaccion  consickrables;

el valor de D, es relativamente alto para el hidrégeno y, por lo general, 7, es baja.
Todos estos factores tienden a aumentar 3, Cunninghamy cols.,® encontraron que
(3 es del orden de 0.5 (y 4aproximadamente 25) para la hidrogenacion del etileno, y
Qe los efecios tmicss s cosicerbles.  Ardlogamene, en las investigaciones e

Prater® para la deshidrogenacion del ciclohexano, /3y + fueron suficientes para re-
ducir i en forma considerable.

Un incremento de las concentraciones de los reactantes aumenta 8y . Cuando
la presion parcial del oxigeno s devd a 0. Il a@m en la reaccidn H, + O, , maknien
do las demés condiciones aproximadamente iguales a las del Ej. 1 1-11, S8 fue 0.34y
el valor experimental de # resulté 1.10. Bajo estas condiciones T.—7, aumento a
219 == 118 = 101 °C.

EFECTO DEL TRANSPORTE INTERNO SOBRE
LA SELECTIVIDAD 'Y EL ENVENENAMIENTO

En muhes sisemes catliicos s verifican reacciones miltipks, por o qe la selec-

tividad resulta un factor importante. En la  Sec. 2-11 se evaluaron las selectividades
G pub y totlles, paa ssemes homogénecs bien mezdados ok reacciones  perale-

ls y cosecutves. En la Sec. 105 vimes que les resisencias a la difision edema y a

80 J A Maymo y J. M. Smith, AIChE 1., 12, 845  (1966).

81§ Otaniy J. M. Smith, J.Caralysis, 5, 332 (1966).

8 R A. Cunningham, J. J. Carberry y J. M. Smity AIChE J., 11. 6%  (1965).

83C D Prattr,  Chem.tu S 884 (1958), yn e adm e C N Satterfield y T K. Sherwood

“The Roe of Diffision in Caphyss”, Pag, 90 AdknWely Ridsrg Company, Resdg Mass.,
1963,
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la transferencia de calor afectan a la selectividad. Estudiaremos ahora la influencia
(e IS resisencies intagranulares e la edividd  Los Ssemes on dndica ¢k

primer orden en condiciones isotérmicas se discuten analiticamente en la ~ Sec, 1I-13
para reacciones paralelas y consecutivas. Los resultados para otro tipo de cinética,

0 paa condiciones no  iotémmicas, puedn desanollare de mene similar, pero -

quieren una solucion numerica.*

11-13 Selectividad para catalizadores porosos

la schectividd pera e ciefa posicidn en wn reactr catalftico fluidosdlido s igual
a oociete de las velociddes tofales en dicho punto. Paa un conunio de reacciones
pardelas, % puede desoibir facilmente el efeco combiredo e les  resistencias  inter-
my etema a la diftsion. Eso es lo pimeo qe haremes, para considerar  después
la foma en qe la resisencia inema afeca a la selecividad oon ofres secuencias e
EBCCIONES.
Considérense dos reacciones paralelas en la siguiente forma independiente

k
1. 4 _'. B+ C  (deseada)
k2

2. RS+ W

donde k, > k,.

Ese ssema pueck represenir la deshidiogenecion ce uma alimeniaoidn mezcla
da de propano y n-butano, donde el catalizador deseado sea selectivo para la
Oeshidogerecion e ndutano. Sypdgee g la Epeda & codae Yy qe s
resistencias interna y externa a la difusion afectan a la velocidad. En estado estable,
la velocidad (para el granulo, expresada por unidad de masa de catalizador) puede
escribirse en términos de la Ec, (10-1) o de la (1 1-44),

l’,. = kma-(cb - Ca) (]1'84)

rr=’]klc, (|1-85)

ok @, & o dea exdema paa la tansfrecia de e por widd e e e o
talizador. La concentracion superficial puede eliminarse combinando las Ecs. (1 1-
&) y (189 en la siuiente foma

1

- 11-86
" = Vhaa + s %

8 G. Roberts yC. N. Satterfield [ind.  Eng.Chem., Fund. Quarr.,4288 (1965)]y J. Hutchings y J. J.

Carberry [AICRE., *J. 12, 20 (1966)], han evaluado la selectividad con una cinética de Langmuir-
Hinshelwood, correspondiente a la forma de las Ecs. (9-21) y (9-27), para condiciones isotérmicas.
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Esta expresion es equivalente a la  Eg, (B) desarrollada en el Ej. 11-8 y expresa el
gfecto combinado de las resistencias intema y extema al transporte de masa. Notese
que la reduccion de velocidad causada por la difusion interna (por medio de  y) se
combina con la constante de velocidad k para la etapa quimica, mientras que el efec-
to externo es independiente. Si la resistencia externa es despreciable, entonces  k..a..
» nk,.Cuando el transporte interno es insignificante, entonces 75+ 1. Si se satisfa-
cen ambas condiciones, la velocidad queda determinada Unicamente por la etapa
quimica; esto es, la Ec, (11-85) se reduce a rp=.k,C,.

Para reacciones paralelas, la selectividad del producto B con respecto al .S para
un granulo en el reactor, se obtiene aplicando la Ec. (11-86) a estas dos reacciones;
de esta forma, la selectividad del granulo, §,, es

- (rph X [1/(Km)rGm + 1/12k2](C o)s
(rp)s  [1/(kn)aGu + 1/ ki )(Cr)s

Si no existieran resistencias interna o externa, la selectividad del granulo seria

Sp (11-87)

Kk (Cds
SP= La(Cas (-5)

Puesto que (k). Y (k.,), No diferirian apreciablemente, la comparacion de las Ecs.
(11-87) y (11-88) muestra que la resistencia a la difusion extema reduce la selectivi-
dad. Esta es la misma conclusion que se obfvo en la Sec. 10-5 para reacciones para-
lelas independientes [vease la Ec. (1 1-29¢)]. Para evaluar cualitativamente el efecto
de la difusion interna, nétese que K, es supuestamente mayor que k, (B es el produc-
to Oeseado). Puesto que @-aumenta Y, por consiguiente, z disminuye a medida que k
aumenta (véase la Fig. 1 1-8),n, sera menor que #,. Entonces, la Ec. (11-87) indica
que la difusion interna también disminuye la selectividad.

La Ec. (11-86) muestra que el efecto externo sobre la velocidad siempre puede
tratarse como una resistencia separada y aditiva. Por tanto, de aqui en adelante
centraremos nuestra atencion en los efectos internos, usando la  Ee. (11-85) para la
velocidad total, y considerando que las concentraciones globales y  superficiales son
iguales. El problema intemo puede expresarse analiticamente si nos limitamos a ana-
lizar el caso externo de una alta resistencia intragranular caracterizada por &, >5 (3
= (.2), para lo cual resulta vélida la Ec. (11-54). Entonces, la Ec. (11-85) se trans-
forma en

LhG=2 % ¢, (1189

rp= -
D Ts| | 2P

Si se aplica la Ec. (11-89) a las reacciones paralelas consideradas, la selectividad
es,

.2 (’ﬂl_ = \’/.’C-I.(EAI(CA)I’ -
s ez /ka(Dr)ACr)s ()
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Despreciando las diferencias de difusividad de A4y R se obtiene

... ﬁ w3 (CA)b ¥
L (k) Coh o

Comparanco s Ecs. (11-8) y (1 1-91), € \e qe ¢ efecd & una fuerte resisencia a
la difusion intragranular consiste en que la selectividad disminuye a la raiz cuadrada
de s valor intrinseco.

Wheeler® caracterizd las reacciones paralelas independientes A = ByR = S
Mo e slectividad tipo I. La <leciividad tipo Il s refiere a reacciones paralelas de
la siguiente forma:

K
k2
2. A-

Un eemplo serfa la deshidatacion ce eanol a etileno y la deshidrogenecidn ce &t a
adlcehido. Si arbes reacciones s e pimer oten e imeversibles, la Selectiviced
o % \e decada por el tanspore inemo de mess; la relecion e las velocidedes e
las reacciones 1y 2 es k,/k, en cualquier posicion dentro del granulo. Esta misma
conclusion es aplicable al transporte externo [Sec. 10-5, Ec. (10-29)]. La Ec. (11-89)
no se puede aplicar separadamente a las dos reacciones, debido al reactante comn
A. El desarrollo de la fancion del factor de efectividad requeriria escribir una
ecuacion diferencial analoga a la  Ec. (11-45) para el consumo total de A en ambas
teacciones. Por consiguiente, €l valor de k en la Ec. (18) wfa Kk + kpy o 1 wia
(vs); + (rp),. Este desarrollo no aclararia el problema de la selectividad.

Si s cindtics b s dos reaciones son diferentes, la difision afecla a la select-
vidad. Supdngase que la reaccién 2 es de segundo orden con respecto a A, y que la
reccion 1 es de pimer oken. La disminucion de concentrecin e A ceich a l resis
tncia a la difusion, reducida la velodded e la reaccion 2 en mayor gado e la e
la reaccion 1 Paa ese cao, la selectividad de B mejod por la resisencia a la di-
fusion.

la sdlecividad tipo ZZI & gplica a reacciones suesives oon la siguiente  forme:

ky k3

A-B-D

ek B e el poducd deseado. Enre los gemplos tipicos podemcs citar las oxidr

cones y las hidogeneciones sucssives Y otras secuendias, tal como la deshidrogene

cion de butileno a butadieno, seguida de una polimerizacion del butadieno formado.
En el Cap. 2 se desarrollé la  Ec. (2-87) para la selectividad intrinseca de B con res-

85 E femiend o ® onsidea @0 e w0 € ke en pae al desamoledo por A Wheder en
W G Falgtug V 1. Komarewsky y E K Ridal (Ed), “Advances in Caglyss”, \ol 11, Py
33 Actmic Pes Inc, New Yok 1950; y PP Waz y C D. Pter en “Advanos in Cotalysis”
o VI, Aabme P Inc New Yok 1964,
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pectoaA,“ao &, la slecividad de puto deeminec por las cnéticss de ls re-
acciones.

velocidad neta de formacionde B _  dC. ky G

8'= velocidad netgqie Tesapgigion Tad — k1 C. (1-92)

La Ec. (11-92) también es aplicable para la totalidad del granulo catalitico cuando la
rsisencia a la difision e desprecidle. Adamés s Bl seledividd en cudlouier

posicion dentro del granulo. A medida que cambie C,/C,, la selectividad variard
con la posicion del granulo. La resistencia a la difusion hace que  C, disminuya al ir
desde la superficie externa hacia el centro del granulo. Puesto que B se forma en el
interior del granulo y se debe. difundir hacia el exterior para incorporarse a la
corriente global, C, aumenta hacia el centro del granulo. La Ec, (11-92) muestra
cualitativamente que estas variaciones de C,y C, actlan ambas reduciendo la selec-
tividad global o granular de B.

También se puede obtener una interpretacion cuantitativa. Para reacciones de
primer orden, la variacion de C, con la posicion radial en un granulo esférico, esta
dch por la Ec., (1149, Bl perfil de ooncentraciones para B puece obienerse en for-
ma similar, escribiendo un balance de masa diferencial para esta especie. La expre-
sn =@ igd a e Ec. (1 1-45), exeo qe e #mio de la dereca debe representar
la desaparicion neta de B; esto es, tiene que tomar en cuenta la conversion de Ba D
y la produccion de B a partir de 4, Wheeler®” resolvié esta ecuacion diferencial para
obtener Cy = f{r). La solucién combinada con la Ec, (11-49) para C,, puede usarse
para obtener la selectividad de B con respecto a A4 en funcién de la posicion radial.
La integracion a lo largo del radio nos da la selectividad para la totalidad del granu-
lo. Para una resistencia a la difusion alta (y< 0.2) y difusividades efectivas iguales,
el resultado es

S, = (rp)s 1/ )” ( )uz (Ca)s
P~ -5 T ) (€l

la compaaoion de s Ecs (192) y (1193) demuestra e la sdlectivided s redce
sonificaivemente aando las resisencies @ la difusin son ales. La megnid e es
fa redoddn cepence ok (Cs/Cy)s , ae oo ® despedia la resisencia a fa difur
sion externa, es igual a Cz/C, para cualquier posicion en el reactor. En la entrada al
reactor, (Cg/Cy), €5 un minimo. Si no hay B presente en la alimentacién, en este
punto Cz = 0. De la Ec. (11-92), la selectividad es 1.0. La Ec. (11-93) muestra que
una fuerte resistencia a la difusion reduce esto a

(11-93)

o (ky ky)' 11-4
SP— l + (kl.l"k3)”2 ( )

86 En.la Sec. 10-5 se analizaron las mismas reacciones sucesivas. En dicho caso, se consider6 la selecti-
vidad de B con respecto al producto final D, en lugar de la selectividad con respecto a la desaparicion to-
tal del reactante A.

87 A. Wheeler en W. G. Frankenburg, V. ], Komarewsky y E. K. Rideal (Eds), *‘Advances in Cataly-
sis"’, Vol. 111, Academic Press, Inc., New York, 1951.
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La reduccion es mas severa para valores bajos de k /k

Spdgee e e l sie ok reacdones A= B» C la selectividad del granulo
oon repecto @ B s bga y qe la resisencia a la difusion e significative. La selectivi-
Od pueck meoae pepaando el caalizador on pos s gands o reduciendo
el tamafio del granulo. Sin embargo, solamente serian efectivos si aumentaran % de
n valor bgjo a casi la unidad Serfan en carbio tolalmente inefectives si 17 pemare-
der <02 sl Ec. (U9 e vida para todos los valores ce n inferioes a 02
El primer cambio probablemente reduciria la capacidad de una masa o volumen fijo
de catalizador, pues la superficie de poros disponible para la reaccién disminuiria a
medice e amea @ radio e los'poros. E sgnb carbo ameaia la caich
de presion en un reactor de lecho fijo.

Ejemplo 11-13. En un reactor de polimerizacion se alimenta una corriente de
etileno. El catalizador se puede envenenar con acetileno. El etileno se prepara
por deshicrogerecion catalftica el efano. Por fanto, es imporante que el catali-

zador b ceshidogeredn s elecivo pera proclicir GH; o wz @ GH,. L=

reacciones de primer orden son

{4) (B) (D)
ki k3
C,H, - C,H, = C;H,

Considérese que, para un determinado catalizador, k,/k; = 16. Se sospecha que
la difusion intragranular retarda fuertemente ambas deshidrogenaciones. Esti-
me la mejora potencial de selectividad al eliminar la resistencia a la difusion.
Haga la estimacion para una relacion de concentraciones (Ce/C,), = 1.0.
Desprecie las diferencias de ], entre el etano y el etileno.

soLucioN:  La Ec. (11-93) es aplicable a la situacion de difusion limitada. La
slectividad ok los granulos para la formecidn e eleno con Epecd &l Ok
paricion de etano es

162 1

S PR TS T

(1) = 0%

Si se elimina la resistencia a la difusion, la  Eg, (11-92) nos da la selectividad de
punto asi como la de los granulos.

Sp=1=L(1)=094

Estas selectividades nos dan la relacién de las velocidades de formacion de
gileno y b la desparicion totel de eo (etileno més acetileno). S empezamos
con C,H, puro, un balance de masa requiere que la velocidad de formacion de
acetileno con respecto a la desaparicion de etano sea 1-8,. Por tanto, la elimina-
on e la ressecia a la difusion rede la velodded de formedn cel CH; in
Geedble b 045 a 006.



® Ingenierfa e la cindtica ouimica

La dsowsin s ha limitado a s electividades exisentes en una posicidn o oo
version (conjunto de conversiones) en un reactor. Wheeler ha ampliado este de-
sarrollo para mostrar las selectividades acumulativas que existirian a cualquier nivel
de conversion en el efluente del reactor.

Hos viso qe oendo hey gadiees ok tempeda infragranulares, la velo-
ciced por géndo (0 n) 0 peck epreae en foma andfica Por @nto, las selec-
tividades para condiciones no isotérmicas tienen que evaluarse numéricamente.
Bisen egemplos pa divesss fomes ce ecueciones e velocidad ™

11-14 Velocidades para catalizadores porosos envenenados

Tal como se menciond en el Cap. 8, las velocidades de las reacciones cataliticas
fluidosdlico suekn reducire por envereramiento. B5 importane la forma en qe la
disminucion de velocidad varia con la proporcién de superficie catalitica que se ha
enveneao. Los deios experimentales muetian qe la velocided  puede  redcie en

proporcion lineal con respecto @ la fraccion de superficie envenenada, 0 més rpider

mente ain. El segundo tipo de comportamiento puede ser causado por una adsor-
ain seciva de la susancia enveneradora en los centros cataliticos activos pera la

reaccion  principal.  Dicha ackordion en ua pate reldivamente  pequefia del  catliza

dor total causaria una reduccion considerable de la velocidad. Otra de las posibles
explicacicnes depende de que la reaccion se verifique en la parte externa del  granulo
catalitizo (iactor de efectividad bajo) y el veneno se adsorba también primordial-
mente en esta region. Bajo estas circunstancias, una parte relativamente pequefia de
la superficie exterior quedara desactivada por el veneno, pero esta pequefia parte es
donde se verifica la reaccién principal.

Tal como ha sido demostrado por Wheeler, 88 la interaccion de la difusion
intragranular con las velocidades de la reaccion principal y la de envenenamiento,
puede conducir a diferentes relaciones entre la actividad y el grado de envenena-
miento. Discutiremos algunas de estas relaciones como ilustracién del efecto  dela
transferencia intragranular de masa sobre la velocidad de reacciones cataliticas. Se
supone que la actividad de la superficie catalitica no envenenada es igual en todo el
granulo, y que la reaccién principal es de primer orden.

Esta discusion sera para envenenamiento  paraleio € independiente, tal como el
que provoca la deposicion de cualquier impureza de la corriente de alimentacién. El
envenenamiento también puede presentarse a causa de una secuencia de reacciones
sucesivas. De esta manera, el producto deseado puede ser un intermediario, pero la
reaccion prosigue hasta los productos finales que se depositan en los centros
cataliticos. Algunos ejemplos son el envenenamiento por deposicion de carbén en
los procesos de refinerias (por ejemplo, cracking) y petroquimicos (por ejemplo,
deshidrogenacion, etc.). Existen tratamientos y resiumenes cuantitativos® para la

8 1 Bak  AJCHE J., 7, 337 (191 bt Huhigs y J J Cabeny, AICHE J., 2 D (19%)

8 A Wer a0 W. G. Fakertug, V. 1. Komarewsky y E K Rued (Ed), **Advances in Cataly-
sis’’, Vol.1I1, Pag. 307, AcademicPress, Inc., New York, 1951.

80 Shinbu Masamume y J. M. Smih AIChE J., 12 3B (19%6).
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disminuciéon de la velocidad debida a procesos de envenenamiento sucesivos (en se-
rie). Ademés, el tratamiento de esta seccion se centrar8 en los extremos de distribu-
cion uniforme del veneno, o bien, un envenenamiento en la boca de los poros, am-
bos en condiciones isotérmicas. Existen*! ejemplos de analisis mas generales que
incluyen las regiones situadas entre estos extremos. También se ha  investigado® % el
envenenamiento no isotérmico.

Distribucion uniforme del veneno. Supongee  que.la \elocidad del proceso de ad-
sorcion (o de reaccion) que emvenena a los centros cataliticos, es lenta con respecto a

la difusidn intragranular. Entonces, la superficie se desactivard uniformemente en
todo el granulo. Si a es la fraccion de superficie que se envenena, la constante de  ve-
locidad de la reaccion principal sera k,(1— «). La velocidad por granulo, de acuer-
do con la Ec. (1 1-44), es

Ty = nk,(1 = a)C, (11-%)

Consickrese primero el caso para el que la resistencia a la difusion de la reaccion
principal también es pequefia; esto es, para una reaccion principal lenta. Entonces 1
- 1y la Ec. (11-95) muestra que la velocidad se reduce linealmente con  a(F =1 ==
a). En el extremo de una resistencia intragranular considerable (&, > 5),9=1/%,,y
la Ec. (11-95) se transforma en

3 D

Ip= r; \;"k—(l—e—a)p,kl(l - a)C,s
Sy L) (11-9)
r \)

Por consiguiente, el efecto de envenenamiento es proporcional a V1 — a; esto es, es
menor que una relacion lineal. Esta situacion, que comesponde a una reaccién de en-
venenamiento lenta y a una reaccion principal rapida (un valor alto de C), fue lla-
mada por Wheeler envenenamiento antiselectivo.

En la Fig. 1I-14 se muestran los dos casos extremos mediante las curvas Ay B,
donde se grafica la relacion F de las velocidades con y sin envenenamiento, en fun-
cion de . Notese que la relacion es el cociente de la  Eg, (11-95) para cualquier valor
de ey para a = 0. De esta forma, para la curva B, enbaseala Ec. (1 1-96),

F= B/r/ Dk (T =2)peCs _ =

- = (11
(3 ""rs)\,"'ll D ] k 1 .‘:p P C: Y * ( 97)

Para casos intermedios de resistencia a la difusién de la reaccién principal, las cur-
vas quedarian entre 4y B en la figura.

§1 J. B. Butt, “Catalyst Deactivation”, Adv. Chem. Ser., Vol. 109, P4g. 259 (1972).
9 M. Sagara, S. Masamume y J. M. Smith, AICRE J., 13, 1226 (1967).
$1 E. K. T. Kam y Ronald Hughes, AJChE J., 25, 359 (1979).
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0.1

0.8

0.4

Velociad con envenenamiesto
Velociad sin envenenamicrto

D{Ec. (11-106)] \

L5 8, = 15, N

S B O

I Iy A} 1
Fraccién de superficie total envenenada, @

F

A-Envenenamiento uniforme y reaccién principal lenta N - 1
B-Envenenamiento uniforme y reaccion principal répida 7 < 02
C-Envenenamiento en la boca de los poros y reaccion principal lenta &, = 1 ()
D-Envenenamiento en la boca de los poros y reaccién principal rdpida ¢, = 15

fig, -4 Difusién y envenenamiento intragranular en reacciones cataliticas.

Envenenamiento en la boca de los poros (g por capas). Si la adsorcion (0 la reac-
cion) que causa el envenenamiento es muy rapida, la parte externa del granulo
catalitico quedara completamente desactivada, mientras que la zona central retiene
su actividad sin emverenare. Un ejemplo es el envenenamiento con azufre de un ca-
talizador de platino sobre  Al,O,, donde las moléculas que contienen azufre solamen-
te se difunden a distancias cortes en el interior del grdnulo, antes de quedar adsorbi-
das en la superficie del platino. En este tipo de envenenamiento habra una capa de
catalizador envenenado en la superficie externa, que comenzara a crecer y conti-
nuard aumentando de espesor con el tiempo, %4 hasta que el granulo quede desactiva-
do. Durante este proceso, el limite entre el catalizador desactivado y la porcion acti-
vada permanecera bien definido. Este tipo de envenenamiento, que recibe el nombre
de modelo de agns progesins, Se discutir8 con més detelle en el Cap. 14 con rela-
cion a las reacciones no cataliticas.

El efecto del envenenamiento en la boca de los poros puede obtenerse establecien-
do una igualdad entre la velocidad de difusion a través de la capa externa  desactiva-

94 Por ejemplo, supdngase que el veneno entra en contacto con el granulo catalitico, en forma dé un
contaminante en la corriente reaccionante que fluye de manera uniforme en el reactor. Entonces, la canti-
dad de veneno disponible es directamente proporcional al tiempo.
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, y la velocided ke resccion en la parte intema y activa del granulo. La Fig 1 H 5

muestra un granulo catalitico esférico en un momento en el que el radio de la por-
cion central no envenenada es r., que corresponde a un espesor de catalizador
completamente envenenado igual a r, ==r.. Considérese una reaccion de primer or-
Gen donde la concenracidn ce readiane en la superficie extema e C.. La velocidd
de difusion en el granulo sera

r= D4x9C (%9)
dar

Esta ecuacion es aplicable entre 7,y r.. Integrando® para expresar la velocidad en
términos de las concentraciones C,y C. (a r = r.) se obtiene

rm———(C,—C) (11-99)

Esta velocidad es igual a la velocidad de reaccion en la zona central, 0

r=4D:0r ¢ _c) = mypnk,C, (11-100)
rs—Te
doe pm, e la me e la pate cental acva del grando. La Ec. (U100 pueck re-

solverse para C e insertar el resultado en la Ec. (11-99). Tomando m = %7r3p, y
dvidendo ee  44xr’p, y & dberer la velocidd para todo el géndo, peo en b
se a una unidad de masa,

r. k,C,
fp = = : : (11-101)
P Smripp  rdinrd +Tky ppri 3D, ) (r, = ro)r]
La fraccidn sin envenenar de la superficie total es
— = %ﬂrg P PSQ r? (]1_102)

3
Srpes, 1

Usando esta relacion para . /r,en la Ee. (1 1-101), la velocidad en términos de ¢ se
transforma en

0 ki €, (119
P = ”ﬂ(] - a) + 3(1)5[1_ @ —1)1"’];"(1- a)l.s

donde se ha empleado la Ec. (11-50) para introducir &,. Si no hay envenenamiento,
emocss =0, yla Ec, 103 emriear =p 73k,C,[estoes, ala Ec. (11-44)].
Por consiguiente, la relacion de las velocidades con y sin envenenamiento es

95 Se supone aqui que el espesor de la capa envenenada no cambia con el tiempo requerido para la di-

fusién, Entonces, I puede considerarse constante durante este corto intervalo de tiempo. En el Cap. 4 se
discute este tipo de estado pseudo-estable.
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Capa desactivada

Centro  activo

G

Fig 115 Moddo de caes del envenenamienip ce un catalizackr.

(11-104)

Fe L/(1== ) 4 3n(@,)"[1 - @ =) (1=a)”

Cosickrene nevamene los dos cass exdemes e la reaccin principel. Si la
velooided intrinseca es muy lenta, la resisendia a la difucion en la pate centdl 0 ac-
tiva del catalizador sera despreciable y 7=+ 1 Con esias conciciones, $, ambén =
ra baja, pero no tan pequena como seria de esperarse. Esto se debe a que #%s una
funcion de &, = (r./3)N k,0-/D., y, por tanto, de a'y no de &,, El segundo término
en el denominedor e la Ec. @ 1-104), qe e posiivo, tiede a reducir F. Cuando es-
te término es insignificante, F =1 =g, ESto esté representado por la curva A de la
Fig. 1114 Paa estas oondiciones de n=1&bxdoknklOy . =Y, Br
fones, €l ssgundo #mino en el denominedor s pequefio, y F o es mudo meor
ae e vdor qe ns da la ana A. laana C ce h figua coresponde a estas con
diciones.

Para la situacién opuesta de una reaccion principal muy rapida (%, > 5), el fac-
tor cb efectivided esd cbdo por e expresion similar a la Ec. (1154, Sn embarp,
se escribe para el centro activo, por lo que

1 L1
o, (-2 0, (1-105)

—
lut

™

<

~

c

Entonces, la Ec, (11-104) se transforma en

F_ l—i»(-l':.a) +30[ 1= (1 A T (11-106)
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Para ¢, =5, , sera mayor ain. Para r,/r, = 4,,&,=15. Lacurva D de laFig. 1 1-
14 e uwa géfica ke la Ec. (1-106) con @, = 15 En ek a0 * obsena U drdstica
caida de la actividad. Fisicamente, la situacion corresponde a una alta resistencia a
la difusién o a una reaccion principal rapida. Las moléculas reaccionantes no
ueckn penerr profuncmene en la parte aciva bl calalizador antes ce Qe Ve
rifique la reaccion. De esta forma, tanto la reaccion de envenenamiento como la
principal, tatn de verficae en la misma supefice (B edema). La \elocidd dis
minuye dramlicamente a medida que se envenena la superficie exterior.

Nuesra disosion ha exoresado €l efecto cel envenenamiento (F) en Bminos ce
la faccion, «, de la supefice cadlica enverenade Un  poblema pracico mes im+
potante s quizi la forma en qe F varda oon el fiempo. Paa obtener esta informa
an = requiere la relcion entre a y € tiempo. Paa el envenenamienio e la boca &
losporos, esto significa determinar la relacién entre  (r./r.,) y ¢ para el modelo de ca-
pes. Esos prodemes son idéntioos @ los e % estdian en e Cop. 14 paa les reac-
ciones gessdlido o catalffices, donce wn producd ce la reaccidn tambén &5 0 SOl
. En la  Sec. 143 = desarollan relaciones cuantitatives entre (r./r) y t, besaks en
el modelo de capas. Para una distribucion uniforme del veneno, la relacion entre  «
y ¢ fempo ro involuoa a la difusion intregranular de la reaccin e envereramien
o, sno solamee U cndtica intinseca. Un gemplo simple el tipo e ecuadidn Qe
% fiene Qe resoher es

dn
dt
ok ny ¢, o s concentraciones acsobica y en I fase fiuida del vereno. En es-
. eqrsiin, s apoe qe la voddd e deposicon del veeo s de primer otkn
on repecd @ C, y en la fraocion, 1 == o, e Superfice no envererea Si & Spore
e adsorcion - monomoleculer, n es proporciondl @ a, e e @ = n/ng, dne ng e
la ooncertracidn  adsorbicda  comespondiene @ e desactivacion tofal (e capa mo-
nomokeculr e veneno  cepositado).  Entonces,  fa Ec. (11-107) pusck escribirse como

= k,C,(1=0a) (11-107)

‘;“ = (k, /no)C {1 = ) (11108)

La inegraciin e esa eqresion nos da la relacion requerica entre oy . Pk om
binarse con las curvas A o B de la Fig. lI-14 para determinar como varia F con el
tempo  (vese el Prob. 11-16).

Conviene mencionar nuevamente que esta discusion ha estado limitada al enve-
nenamiento paralelo e independiente causado, por ejemplo, por la deposicic')n de
una impureza en la corriente reaccionante. Para un envenenamiento en serie, las
eomfmqjerela:nmaFy ayayzestanaapladasSemf(mmmew
ciones diferenciales parciales y su resolucién simultanea resulta mas  compleja®
cuando existe difusion intragranular (véase en el Prob. 11-17 un caso simple espe-

cial).

96 Para un andlisis mas completo de los efectos del envenenamiento tanto paralelo como en serie, véa-
se Shinobu Masamune y J. M. Smith, AJChE J., 12, 384 (1966).
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PROBLEMAS

11-1. Supongase un poro cilindrico de 30 Ay una mezclade H, y C-J-&. ; A qué presion
edia b diigvidd god o la mezcla un valor il d b la ditsvided B Knudsen pera el
H,?La temperatura es 100 “C.
12 Cosdee ¢ mismo ssema hddgprodao a 10 atm e pestn y 100 °C. ;Cual
o o o & pos pra d od ks dilavieds gdoey & Knudsen ddl Hzreahm
iLeles? Sehalehmcbuaanawa\mesi@desdedﬁsi\ﬂdabsqw
Knudsen en coordenadas b redo b poos y pestn Indge s rgos & B fgr e
e dmnaen kb diisvidd & Kndsen y ko difisviced  glotel
113 En un apead como e que © mesa en b Fg 1 H $ eedtln exeimets e dif
Sn a pesin consre on el Sdeme birero H,-N,. En un oorich, b veodded e difision
derlroganaira/esdgawmtmfwcb(m\ 10° md g/s. ;Cual w@ kb veookd
recifusion M hiddp
114. Rao Y Smith® mdemn \eodecs b dfisn pra el sEma HzN, en e &bk
cilindrica e eor (dio pocso) e 025 plg e lgo y 056 plg e dameto a 5 °Cyldm
e pesin % ) W qaad a pesn cosare como el g € mesa en kh Fg 1 H H
Vycor nia un radio medio b poros b 45 A, prboe b digh e wiide por medio
oF mecanismo ce Knudsen. Las \eloocbdss kb diftsin ean pequeftas (00 gD a ks o
obs e fo b los s puss en adgiea kB ks o s d dlido La velocidaa
promedio ce cititn cdl hiddgero e vaies comicks fle e 044 cm¥/min 5 °C, 1 am)
la pocsckd dd Wycor em e 034
(g) Cdok l dfisvikd efectia D. & hdtepo e b tea ¢ calizdr () Clor

k la totosed b e modglo & pocs parales () Pedp la veloodd e retrodifu-
sn dd  nitdgeno.
U5 la Fg I .2 mesa un método dindmico paa medir la cifisvced efecva en in g

nulo catalitico. La Eg, (11-21) relaciona D, con el primer momento pydel pico de respuesta
medido por el ceotr EdA eqresin puede wsae cuando la veloockd wvoumédia e fljo
Q, en la camara del lado inferior del grénulo (Fig. 11-2) es muy alta.
() Obtenga wna rekotn ente D, l longid o géndo (Ar), & potcd ¢ g
lo, E, y Q, cuando (), no es espemalmente alta.
(b) Demuestre que fa ecuacidn obtenida o (g) ® redice a b Ec. (11-21) cuendo @, =4 00,

Notas:

1 Deyece la acumulacion cel componente que & dince en ¢l volumen pequefio ¢ kB G
mara inferior.
2 Supongg qe b e en la cimaa infior e @, QB ede ue mskeda gt
@E a l tashech ¢ masa eme b @ ieir d gauo clio vy o g5k k&
mara inferior.
3 Suponga que la composicion el g5 en th  edmn & k cimaa infior & unfome
o odyler  indane
11-6. RaoYSmith% estudiaron también la reaccion reversible de primer orden (a presion
constante).

W2,

Y M.R Raoy J.M. Smith, 4JCKE J., 10, 293 (1964).
9 Loc. cit.




Poess B teok  PEromen y  dish e cdlizadoes  posos 599

a-% °Cy 1am cb pesdn usando un cadizador cb Ni0 e Wjoor Paa bs  paricuis
e N0 sbe Vycor con un cémero promedio e S8y, ks medoones o \eloockd deon u
velocidad de g, /(3 == y. oy, = 529 X 107 mol g/(s)(g de catalizador). Para grdnuios
cilindricos & N0 e yeor & Y4 pg & logid y Yo g b dvelg, g, /() = Yedoon, =
218 x 1075, Llas s olidics enn una e s cass meabies paa ipedr ko difi
S en ddm cag por lo qe el hddpo sdo poda pedr pr ko caa &d diindo, @l
como se ilustra en la Fig. 11-10.La densidad de la tableta era de 1.46 g/cm?,

(a) A pafr & I s eqaimebls & \eoockd el o fador e eedvid &
o () Usando e modelo ce poos en cesotn e edimer D,, prediga un fedor de el
fviced pa compararlo con la s e ke (@). B Woor o tere mioopors (a, -
45 A)y la porosidad de la tableta era ¢, = 0.304.
117. Cunningham y cols. mien  \doks ek ma ko hidogreon & o
on cldlizadoes ok cobeddich b magnesio B s tipos patiouis e 100 meles e tamafo
y gaus effios & 05 pg con tes dfeenes st Las difeedes o enpeda y
onetedn edre e ceyreckbes  Los cHos e veloded @ aproximadamente ks mi
mas concentraciones superficiales de etileno e hidrégeno en la superficie externa de las
patcs y b ks gaus £ megn e b sk el

\&oockd, r, moles g0 - clizm)

Granulos

t,.°C  Particulas p,* 01 pp = 095 pp - 118

W) 145 X 10»5 68 x 1076 8 X 106 22 X 10°9
if] 6.8X10°¢ 67z 10°% 4 x 1076 U x 10°¢
9 29x 1076 64X 1005 wux 1005  w: 10°¢
% 12X 10°% 60X 107 X 1078 1 x 10°%
n - BX 100 oy x 100¢ ] x10°®
bl ux 100%  xx 10¢ u. 10°°

e s, ccuél & b gEg@ b afedn
Chk ks foms b efhical e ks
e

MEOES , (d) (A o e
ganuc?

iximo & los gadentes intragra-
nulares, b esga & aiein ek hvi

13 Wheeler'® h mmb s tags e ¢ oaking calfico

¢ gpsol. A 500 C,Iosdm@velmadparaqnamscblednﬁpmpambs

cataliticas relativamente grandes (% plg) y de reactores de lecho fluidizado (tamafio de
paticla muy beo) sn aproximadamente  iweks Edo g e o for efectividad
pa ks pafiks gads e do Confime b aniior esimando n P e cadr e %

B
5&

% R A Cumingram, J. J. Carberry y L M. Smih  AIChE ), 1, 636 (1965).
1~°A Wheeler \W. G Frankenburg, V. 1. Komarewsky y E K. Rkl (Ed). “*Advances in Cataly-
s, 0L I, Pags 25035, Academic Pes Inc, New Yok 1960



00 Ihpeh ¢ ke gine

plg a w rdo medio ce pos & D A, n dameo (mtous esfric) e 031 om y un o
lumen e pocs & 0% cm’/g & clizdr B po okl gl & 10

A peitn ansfia con oo 30-A kb dish sd & fpo Knudsen Los chis o
\eloockd, ippERds en Emis (B e enedn b veood 8 pimer otkn, incien (a

la presion atmosférica) que (k) exp = 0.25cm?/(s)(g de catalizador). Suponga que se puede
gl el modelo de poros [adkes con un fdor e Oteskd & 30

119, Bliey  ¢ols.10! han estudiado la deshidrogenacion de butano a presion atmosférica,

usando un caizadr b Gicb & cromo-alimina a 530 9C. Pia un tamafio & génulos e
s & d, = 02 om los s equivetks sgeen um codae o veodkd e pimer
ahn aprommadamen il a 0% em®/(s)(g cadlzad). Bl rdo b pocs es 100 A . o

neb ue dfivied e Knudsen a e tBp pesin y etimadb @ volumen & pocs en

0% cm¥g, peip n for & dedvied pra @ clizdor Use e modelo e poos e

Hos on wn fador b oiosd ¢ 30

11-10. Los chics cb \eloockd pam la pidiss ce ocero nomel (CiHy,) a %0 °C, dn una
gk guee imesbe ¢ pime oy K., ® 05 cm¥/(s)(g). BB cosae amen
B ¢ wookd @ dfire como:

T (mol/(s)(g catalizador) = k¢

donde (= concentracion del hidrocarburo gaseoso en la superficie externa del granulo
catalitico, mol/cm?.

Los chis ® cbiveon a 1 am b pesin on i calzedr moodge e lice, o
YO tamafio promedio e pocs em b 30 A . En ests cocioonss la dfisn e Knudsen pre-
domina en los poos Obes popeckds b los gaues cddfios esféioos e Y & pg on
como sigue: area superficial = 230 (m?)/(g catalizador), volumen de poros = 0.35 ¢cm?/gy
factor de tortuosidad = 2.0. Usando el modelo de poros paralelos, determine el factor de
electiviced k ek SEMA  rEooEE catalizado.
n-11. B d B B £ cobon fooes ¢ defvidd a ptr ¢ s dodks ma b
hdupedn e fe lqie oo a-metilestireno, La omeidn ¢ hddgeo deeb @
mantivo  cosere en el reectr diferencial La veloockd gl © b a pafr & b oom
aidn  C. ke cumeno en el efluente louido, b la veloodkd voumiia & flio Q y & k
msa m o cddizado; por medio bl exedn  conveood

;2 0C.
m

Boige on exsoones gropacks como € kdl qe modfcr B gon S Cy, o d
i e ee b etah y b s o o '
2 (@) Desmoe una epestn pra o fotr ¢ ebivid e un poo clidioo redo
& lgid 2L, Ambos extremos &l poo edin aets d g mcEe & covmidn C
=C..En las paredes del poro se verifica una reaccion irreversible de primer orden 4—B.
Exree o resiecdo como n = f(®,), donde &, e e modulo cb Thek paa w o poo. To-
me la constante de velocidad de la reaccion como k,, expresada en moles/(cm?)s) x (mol
g/cm?). El radio del poro es gy la difusividad de 4en el poro esp.

(b) ;Comose compara la relacionn= f(¢,)con laEc.(11-55)?;Cual es la relacion entre
d,YP,?

1w R W Blue, VCF  Holm, R B R E Rty L Hedeldeg Eng.Chem., % 110
(1952)
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(c) La comparacion de la definicion de &, [obtenida en la parte (g)] y . [de la Ec.
(L 1-56)), conduce a una rebadn ere o fector b ditevickd efecla D, & un thed pha
¢ cadlzad; y la ditshiced D a i o poo (Cull & ef Eadd? Noee que L, d
ey reel b b mid & b Bk en Ec. (1 1-56), e la mied ce la longiivdl il pdro. Ni-
tese también que &, en la Ec. (11-56) es igual a &,8;.

(d) ;Qué modelo Smpe b un cabizadr oo epix& la rekotn ente D,y D S
ponga que % puede apicr b exeadn b Wheeler que eboom €l rado y € volumen & po-
ros y el area superficial [Ec. (11-23)].
1113, Considérese e edp & b dftsn syefidd e e for & dedvcbd . una
O (R ieesbe y b pimer oon en un cablizador pooeo. Suponga  que ks we
lockcss inrsecss G ackodin desorcion & mdak e b spefoe sn s con
D a la wvdoodd &l difiin apeficd Por @rg, & etbee un eqilrio ente el
redae g en el poo y e alobio en kb spefide Suponga Bbén que B exqesn
(b euiio pra la coneteon e lireal Derive una exedn paa d fdor e efectviced
e B o kb ks Squieks s

(@) Una peca poum b caledr (espesor L) ol qe b disin o oue en una diec-
on popedir a b yefce &k pea

(b) Un granulo catalitico esférico de radio .

U b eqpein ¢ la diisvicd efbdva ol que oomegone a b Ec. (13) y poceda  ¢on
un desarrollo similar al de la Sec. 11-7.
14 Un o limitivo b resiecies intagranulaes d tangoe & del factor de cfec-

wild  térmico.Y% En e Steon b 20 ek a b tadeeda e mem ko ressen
(A a b taskevh imegadr ¢ co ek (na veide que estbee b efcividd
gado Suponga que ¢ efdo b la Epeda she o veloodkd puede e por me-
do b b froin & Arrents pr b qe la veoockd en omkuir pp e cich por

r= Ae""mT£(C,)

donde  f(C,) e ko dependencia b b oeeddn con ey a ko veloddad eva-
leh o b apefie edm granulo.

@ Derive una forma adimensional e la ecuacion cifeecel paa e pefl e temperatura
o & gauo, usendo ks varidbes

T’=7; r‘=r.
donde T e la epeda en ko spefice era d gano (ado r). {Cuéles a los ooeft
oenes aimesoeks en e eneda? Uno e los _pardmetros e ks cocfkries debe s

vlodkd B redin evaluada e kh yyefie ewir & dor

n=AcINT(C)
() Derive una ecuacion g pa o fador & efecivickd donde la inegd w8 una
frn & pefl  adimesod & b emee

© ¢Estan ls resdedos e ks pis @ y (b) limiacks a una forma expechica de f(O),
@l como una reecin & pimer auk? (d) (Es & eymaz que o for & efohitd térmi-

12 J'A Maymo R E Qumingfem y J. M. Smit N Ind. Eng. Chem., Fund., Quart.,5  (1966).
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o, dindo d eoher la eeotn ineydl kB la pae (b), % mas gk a s ree0ONes

podmcs 0 a s endoérmicas? () Determine el factor e efecivced como fudn & un

ooefioere adimesod en d que nenengp r.,ydondeelmocoefmtes E/R, T. = 20.
Una computadora digial fadlied & resooin numérica e s enedons s en

bs paes @ y ()

15, Cuando la veloockd intieeca e chposddn B oun veneno en un caldlzador  poo

s my fpck on b a ko dfisn itegana;, £ podee un o envenenamiento en la

boca b bgoos Paa edes coiooes ® puede wer un modelo b s (Fg 1) pea
oatiicr  aproximadamente el efboD o envenenamiento e kb veockd b uma e

clica. S pesrid Ec. (1104 qe meta o deop & los modulos ce Thek &, e
b eoin picpd y o ekdd A tamarfio (@) & b capa envenenada e b velooced De-
MEese como % puede coeer Ec. (109 empezando con la Ec. 19 vy

r,=mnk,C,
116 & <e qe b avdd & Wn cadizzdr dsmiue on el terpo cBhido a la o
an e un veneno bl comene b dimedin La meodn e cposatn ol veneno s
mmmconmah\mmd&wiwwmm\e
keckd ¢ demicn b kb apefie colicmee ahva e dok pr Ec. (1108
la eedin piopd & b pimr aon e imevesbe  Adems, e iieamere ripida,

o ge  fa e a la dfisn ieganur e dia Obtenga U eqren qe mede
b forma en que kb \eoded cb la recdtn pincpdl disminuye con el tiempo pea uma o
eroh o ¢, G veneno.
111 Como itecdn smpe e i eneeamED e e (or geTpo por deposddn
k abh o ks poss & caddy b hidoatue), coedEee kB SQueEs e
Clnes

A(g) ~ BO radn  pincid (B & d polod ceeech)

B(g) = C(s) rmin & envenenamiento  (Bposocn & C e el calizadt)
La reeon pindel &5 ineverse, b pimer atkn con EED a A y i veoodd & diec
e popooord a la fain e spefie cadlica no envenenads. La drdia & kb e
an de envenenamiento obedece la Ec. (11-108) y u \eootd es bria con epecd a b \elo
cidad ce transferencia intragranular de masa.
(@ Paa una remin p1rup9| kia @0 dfisn tagander) oA wna enedd  que

mete como demiue b vloodd an d
() Obtenga  we eopesn  smlr pra  we  r0dn pidd dsamee e (@
EsEca  a kb dfisn integana)

8 B for b kb eench & mojado” e s moes & kdo peokdr  itodee
g problema & fcoes & ecdvidd e ks gduis cadlioos on condoons  fimie o
wiomes CoscBee un gapo gpe b ek problema cn un gao e e
gomdre coreponck al diagrama que & mueta a cotinedn Una B ks s b pl
fere una conceriedn uniforme C, Yyl o o kb da @ e C, L ®
focor e efectivictd m e na o & opime oden en ks peds & poo e
&

§?§§

Velocidad [mol k/(kgXs)] = nkC.,
k = constante de velocidad de primer orden, m?/(kg)(s)
0, = densidad de la placa catalitica porosa, kg/(m)?
C = concentracion del reactante en los poros, mol k/(m)?

A Obenga una epesh paa n @ Bms dd modulo e Thee
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® = L(kip,D,)'"

Liguido Liguido
Gas : [ Gas I
|
|
[
"~ >
)
: ok i
/ Cl, L [—L
[ S Z‘LL
A B

y & B o oo

C‘n. I/Cl. L

donde 2L = espesor de la placa, m
D, = difusividad efectiva del reactante en la placa catalitica, m?/s

B (Como ® pdin riodor ks resseds edrs a la tasbeca ¢ masa e
amhas cas b B pea paa eqesr kA vdoockd b i en Emins b conentedanes
globales C, (véase el diagrama) y C,?
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REACTORES  DE LABORATORIO

-INTERPRETACION DE LOS DATOS
EXPERIMENTALES

En el Cap. 7 se dijo que, si se usan velocidades de reaccion totales o globales, las
aeines & diseflo paa reacores heeoginess son igualss qe paa los homagg
neos. En el Cap. 13 utilizaremos esta simplificacion al considerar el ~ disefio de reac-
tores heterogéneos. En los Caps. 10 y Il se analizaron en detalle los efectos de los
procesos de transporte externo e interno sobre la velocidad total. A manera de pre-
peracidn para el disefo b radores, conviene reumir la qplicadidn de estos result
das para relacionar las velocidades total e intrinseca en un centro catalitico.

Pieso qe mo s posie predecr ecedones e velodided intringeca (Cap. 9), &
necesio  celeminardas en bee a daios de lboratorio. Eos deios consien ce me-
diciones de la velocidad total de reaccion. La primera parte del problema radica en
obtener la ecuacién para la velocidad intrinseca a partir de datos de velocidad total.
Puesto que los reactores de laboratorio son pequefios y relativamente econdémicos,
eise bestrte flexbiliced en su disefio. La comstuocidn y ks condiciones e operar
cion pueden seleccionarse de manera que se reduzcan o se eliminen las diferencias
ente las velocidedes total e intrfnseca, o o cual es posible dotener ecueciones e
precisas para la velocidad intrinseca en base a datos experimentales. Se han de-
samollado varios tipos ce reactores e leboratorio e s discutiran e ls  Secs. 122
y 12-3

Des b establecr la ececin b velocidd en uin cento catdlitico, & tiene
Qe usr nevamete la relacion entre las velocidades tofel e intrineca, esa vez para
obtener una velocidad total para un intervalo de condiciones de operacion. Esta in-
formecion e necesaria para disefar ¢ reactora ecada comercid H fipo de reactor
cometial esrd  deeminedo  por fadores econdmioss, Yy cekesquiea e s los
gocts e los procesos fisioos, étos deben incluire en la evaluadn e la velocidkd
total. Este aspecto del problema se discutira en la  Sec. 12-4.

Pieso que los objetivos son distintos, les meciciones e operadion v los tipos ¢k
fectr suglen dliferir pera las unicedes ce ldboraiorio v a gen escala, y o es posible
usar la velocidad total del reactor de laboratorio directamente en el  disefio del
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euipo  comerdid.  Por gemplo, ls consickraciones econdmices  pueckn  requenir uma
velooiced  diferente en el reactor @ gen escala, o Qe resula en distintos  coeficientes
Ge tansferencia exema e mesa y e cdor ente e grénulo catalfico v el fluido reac-
cionante. Si las resistencias externas son significativas, se presentara una velocidad
ol dferee en e reactor comercdl para la misme velodded intrinseca. De la mis-
ma manera, con distintos tamafios de granulos cataliticos en el reactor comercial y
en el de laboratorio, las velocidades totales serdn diferentes si las resistencias inter-
s sn sinificatives. De esa fome, para oberer wa veloddd tol Gl para dise-
flo, & necesaio primero reducr la velocided tofal mecick en el lboratoio a la velo-
ciced intfhseca en e cenro catalfico, para recombirada on las  resistencias  fisicas
correspondientes a las condiciones de la operacion comercial.

La relacion ente las \elocidades tofal e intinseca o es Sempre importante. Por
regla generdl, la velocided tolal @ igual a la inidnseca’ cando la efpa quimica en
el centro catalitico sea muy lenta. La diferencia entre las dos velocidades aumenta a
medida que se eleva la velocidad intrinseca, y para sistemas en los que la etapa
quimica es extremadamente rapida, es importante tomar en cuenta con todo detalle
los procescs de transferencia de masm Y e cllor En los reactores catalitioos e ledho
fijo, opradd en condiciones nomeles, I resistencias extemes son pequelis.  Sin
embargo, las resistencias internas pueden ser importantes cuando las externas son
Oepeciables. Por o gererdl sk e s resisencies exemes o son importan
tes cuando las resistencias intragranulares son mas significativas.? Se debe tener
Qlicedo en diferenciar  claramente les resistencies a la transferendia e me y Gk &
lo. Hmos viso  (Sec. 102) qe puedn exisir gandes diferencias exemes de tam
peratura aun cuando las de concentracién sean bajas, En los reactores de lecho fijo
fluidificado y de suspension, donde las particulas cataliticas son  pequedias, se pre-
@2 una Situecion opuesia a la de los ractoes ce ledho fijo. En ese 0, s resis
tencias son despreciables, pero las externas, especialmente en lo que se refiere a la
transferencia de masa, pueden ser significativas. Como lo vimos en el Cap. Il (Ej.
11-8), las resistencias a la transferencia de masa, tanto internas como externas,
pueden ser imporantes en los reectores ce o fijo. En el Cap 13 & wehen a &5
tudiar diversos tipos de efectos de transporte, al discutir la formulacién de modelos
para el diseho de reactores.

12-1 Interpretacion de datos cinéticos de laboratorio

Supdngase que se ha medido la velocidad total en un reactor de  laboratorio+en Un
cieto intevalo de concentraciones y temperduras para U solo tamafio e gaues

1 Cuando se hecen comparaciones entre la velocidad total y la inrinseca, se enfende  QUE se trata de la
misma femperatra y concentracion. NOese que en un reactor operando a estado estable, las dos  velock
dades son sempre las mismas, peo la temperaura y composicin en e flido globd (esto es, las condi-
ciones generales) son diferentes de las comespondientes a un ceno en @ interior del grénulo catalfico
(condiciones intrinsecas).

2 Pya gréndos porosos con uma distribucion unforme del materid catalfico. S @ catizador sola
mente estd deposiado en la superficie extema del grénulo, esto no resufta cierto.



Resctores o leboratorio-nterpretacion e los datos experimentales 607

El primer paso consiste en determinar la concentracion C, y la temperatura, T, su-
perficiles en bese a mecidones de valores globeles por medio e s Ecs (1020) y

(10-22), como en el Ej. 10-4: Después se usan la velocidad total y C,y T, para es-
bk la eoedn ce velocidad En ese sguo peso & obtiene simultineamente
el efecio ce les resisencias inemes, esto es el factor ce efecivided Bl sgundb peso

suele ser dificil cuando se presenta el caso general en el que existen gradientes de
temperatura significativos dentro del granulo catalitico. Para condiciones isotérmi-
s e posbe kr b Ec, (U49) y la ana apopiaca ce la Fig. I8 para establecer

tanto la velocidad intrinseca [f(C) en la Ec. (11-43)] como el factor de efectividad.
Por lo general, se hace necesario proceder a un método por tanteos. Los siguientes
pasos describen este procedimiento de resolucion:

1. Suponga una forma de f(C) (primer orden, segundo, etc.).

2. Suponga un valor de 1 para un determinado conjunto de datos experimentales
C,TYr).

3 g)or; la curva apropiada de la  Fig. 11-8, obtenga @y evallie k en base a la expre-
§n & defiicion & @ [oor eemplo, & Ee. (U50) paa ua velocidad e primer
otn  en gdwles  cailicos  esféricos)

4. Compruebe el valor supuesto de » empleando la Ec. (11-43).

5. Repita los pess 2 a 4 paa todos los gupos de deios, con objeto de ceteminer i
b foma st de f(C) e Vi (pra ue eceddn ce velocided e primer o
den, la evaluacion consistira en ver si K es constante para datos a diversas con-
centraciones pero a temperatura constante).

b. Frdmere, & grafican los vdoes ¢k a difeeres emperdtres en foma e In
k en funcion de /T para obtener Ay E en la ecuacién de Arrhenius, k =
Ae-l'lﬁﬂ’

Los valores resultantes de Ay Ey lanaturaleza de f(C) establecen la ecuacion
deseada para la velocidad intrinseca. En el Ej. 1l-8 se ilustraron muchos de los as-
pecios Gk ese procedimienio pera reactores e ledho fijo. Obenee qe en el Pao 3
remos qe conocer 0 edimar la difusividad efeciva En el Ej 118, el valor e D
® obtvo a patir ok chos expeimentles, pues % midieron les velocideces para dos
tamaifios de particulas cataliticas. Por otra parte, la velocidad global puede medirse
para particulas cataliticas pequeras para las cuales n= 1.0. En estas condiciones,
las resistencias internas (y generalmente también las externas) al transporte son
despreciables; la temperatura y la concentracién globales pueden considerarse
igules a les que prevalecen en el cento cataliico y, por tanto, la velocided observe
da y los datos de temperatura y concentracion globales pueden usarse directamente
para obtener f(C)y Ay E. Este es el procedimiento que se ilustrd en el Ej. 11-10.

Si los gradientes intragranulares de temperatura son significativos, es posible
emplear un procedimiento analitico similar al del caso isotérmico, y asi obtener una
ecuacion para la velocidad intrinseca. Sin embargo, el Paso 1 debe incluir ahora
una suposicion para la energia de activacion asi como para f(C). Los pasos subsi-
Quientes para comprober s suposiciones involuoran & By % @l om e dien en
s Ecs (1-79) y (1 1-80), puesb qe  y s dhoa um funcion de estos parametios asi
om e $, Adis e la difisividd efective, necesiimes la conootviced  mica
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efectiva. Las incertidumbres de estas cantidades y el andlisis complejo que se re-
quiere para obtenerlas, limita severamente la utilidad del procedimiento para condi-
does ro isofmics. Por corsiguiente, es  preferible wsar \eloddedes medicds  para
particulas pequefias, o reactores de laboratorio en los cuales se eliminen las condi-
cdones  no  isoffmicas.

En ls invesigeciones e lboratorio s usn reaciores tubulaes 0 de ange o
agitacion, tanto integrales como diferenciales. Existen ciertas ventajas en el uso de
reacioes ok e oon agicion pera estudios cinfticos. Se logra con ellos ua ope
roon e edadb estble on condiciones cb tempo b residencia bien definicks, &
mo concertreciones wnifomes en el fluido y en el calizador SOlido. S puede o
trer i comporamiento  isotémico ce la fase flida Por muco fempo & hen U
do tanques con agitacion para reactores homogéneos en fase liquida y de suspen-
sion, y recientemente se han desarrollado reactores de este tipo para particulas
cidlics e gan  tamafio. Las operaciones con recirculacion (e les Secs. 49 y
4-10) de unidades de flujo tubular, combinan algunas de las ventajas del tanque con
agiacion y e los reectores  cifrenciales tbulares. Qb ® uR W rctr de
que con agitacién o uno diferencial, la velocidad total se obtiene directamente y
puede iniciarse de inmediato el procedimiento de analisis ya descrito. Esta fue la si-
tuacion que se presentd en los Ejs. [I-8 'y 11-10. Sin embargo, si se miden datos de
0 reactor infegm), pMED €5 necesario diferenciar cichs Ceios e obener la e
locidad global. Siguiendo otro método, la ecuacion de velocidad supuesta puede in-
Egare paa comparar los resulados on los citos  experimentakes.  Para mediciones
efectuadas en un reactor de flujo tubular empacado con granulos cataliticos, el ba-
lance de masa es, suponiendo un flujo tapon,

rp dW = Fdx (124)

donde r, = velocidad total de reaccién por unidad de masa de catalizador
W = masa de catalizador
F = velocidad de alimentacion del reactante
X = conversion del reactante

La Ec. (12-1) es la misma que se desarroll6 para reactores homogéneos [Ec.

(3-17)) exepo qe W ha remplzado d voumen el reactor y I, e besxh en e
tnicad ce mea e calizador Sioel voumen de la mezda reaccionante &5 condiante
(emperaura, presion y nimero ce moks  constantes) C, & la onentrcion e la

alimentacion, entonces dx=-( 1 /Cy)dC,,por lo que la Ec. (12-1) se transforma en

W cdx 1 dc,

re (@ 0 -’ f: (12-2)

Notese que C, es la concentracion del remante en la corriente global.
El procedimiento de interpretacion se ilustra en el Ej. 12-1 para la reaccion

o-H- :p‘Hz
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sobre granulos cataliticos de Ni—Al,0,. Los datos del reactor integral se midieron
en oondiciones isomices. Bl aréliss & ha simplificado ckbicdo a e |l eaedn e

velocidad intrinseca es de primer orden (a la presion fija que existe en el reactor).
Por tant, las resistencies extemas e intemes a la transferencia o mesa pueden com

birase en la foma simpe e & musa en la Ec. (11-86. Ambes resisencias son
significativas bajo algunas condiciones, y el analisis permite una evaluacion cuanti-
tiva de eslas  resistenciss.

Ejemplo 12-1. Wakao y ¢ols.? estudiaron la conversion de ortohidrégeno a
parahidrogeno en un reactor de flujo tubular y lecho fijo (0.50 plg de DI) en
condiciones isotérmicas de -196 °C (temperatura del nitrogeno liquido). La ali-
mentacion contenia una fraccion molal de p-H, de », = 0.250. El valor de
equilibrio a -196 °C es y, = 0.5026. El catalizador es Ni sobre = Al,0; y tiene
una érea superficial de 155> m?/g. La fraccion molar de p-H; en la corriente de
slica del reactor & micid pera diferentes velocidedes e flujo y presiones Y per
ra tres tamafios de catalizador: particulas granulares de didmetro esférico
equivalente, 0.127 mm, particulas granulares de 0.505 mm y de granulos
cilindricos de %, x ¥, plg nominales.
En la Tabla 12-1 se muestran la velocidad de flujo, la presion y la composicion
medidas.

La reaccion &5 reversibe y s oee Qe es b pimer oden. Ademés la flere
akotion e hiddgeno redwe la velooided.  Los conoeptios del Cap 9 sugiern

Toa 121 Des  exqpeimentdes

Masa de Presion, \elodded e flujo, Faocion molar
Tipo e catalizecor Ib/plg?  emlfEEih & gvElgs
Catalizador en el reactor, g a0 d@m ek n);
Giérnulos
cilincricos, % 40 01 03790
Y, plg ik 03226
1410 02886
10 267 MB |
586 03416
400 287 04286
13 03480
Paticules  ce
0505 mm 1 100 %2 04261
110 02965
400 8 04300
1l 03485
Particules ce
0127 mm 0739 10 406 0.3378
400 685 03

3 Noriaki Wakao, P. W. Selwood y J. M. Smith, AJChE J., 8, 478 (1962).
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Qe e posicion logica pera la ecuedion e velodided. en in cento catalitico
(una ecuacién de velocidad intrinseca) seria

= k{C,=C,/
r=f(C) - 1_: (;(: Cf_'_il((‘: (A)

donde r = velocidad de reaccion, moles g/(s)(g catalizador)
C,, C, = concentraciones de ortohidrégeno y parahidrogeno en la fase gaseo-
sa en un centro catalitico, moles g/cm?
k. = constante de equilibrio para la reaccién, em3/(g de catalizador)(s)
K = constante de equilibrio para la reaccion o-H, = p-H,
K, = constante de adsorcién en la ecuacién de velocidad

Compruebe la validez de la ecuacion de velocidad propuesta y evalle las cons-

s k. y K. Clole akmés los factores ce efectivided para o granulos & Y/
plg. Se dispone de los siguientes datos adicionales:
Viscosidad del H, a -196 °C = 38 x 107 poiss
{ 0.0376 cm?/s a 40 g
Difusividad del Hj, a -196 °C =0.0180 ¢m?/s a 100 psig

(0,009 cm?/s  a 40 psig
Numero de Schmidt

para el H, a -196 °C = pip By, = 0.76
Densidad del catalizador
(particulas 0 granulos) =191 ¢m?

Faction e egoecios  vacios
en los lechos cataliticos, eg = |

sorvczdn:  El volumen de la mezcla reaccionante es constante para cualquier
corrida. Si se supone un comportamiento de flujo tapdn, se puede aplicar la  Ec.
(122, Los catos e la Tabla 121 represertan resultados de un reactor integral
Paa Usarlos, s necesaio integrar la Ec. (122 y eso requiee qe la velocidad
se exprese en términos de C,, Cuando las diferencias externas de composicion
on sonificatives y la ecuacion de welodded 0 e de primer oten, esb resulta
dificil. La diferencia C, — C, variara en direccion axial, por lo que, para lograr
la integracion, se tiene que recurrir a un tedioso procedimiento de tanteos por
gigpes. En ese cao, la velocided intrinseca &5 de primer orden, por lo qe la in-
tegracion de la Ec. (12-2) es simple y analitica.

La presion y la concentracion totales ce una comica son wifomes en e e
actor, por lo que la Ec, (A) puede escribirse como

r=k(c.-$) =kc.- ke, (B)

donde

; (C)
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En la Sec. 210 vims Qe paa reacciones revesibkes de pimer oten, s Ees
(262 y (263 muestan e la Ec. B peck eibie como
1
r= ""‘(_K;'_—)[Co - (C ,,),q] (D)

donde (C)e &S la concentracion de equilibrio del ortohidrégeno a la  temiperatu-
ra mvqucrada Puesto que la concentracion total de hidrégeno es constante  (C,

=C, + G),

C,=~ (Co)eq =C,=C,= [Cr - (Cp)eq] = (Cp)eq - CP (E)
Entonces, la E¢, (D) puede escribirse como
1
= a&t i), =& e 0 @

la Fc. (F) e paa la elociced intrinseca en in centro catalitico, por o que
C es la concentracion de  p-H; en un centro dentro del grénulo catalitico. Para
transformar esto a una velocidad para el granulo, ,, esto es, para considerar la
resistencia interna a la transferencia de masa, usamos la  Ec. (11-43) para ob-
tener

ki(K +1
p= "%(Ceq - CJ (G)
donde, ahora, la concentracion C, en la superficie exteina del granulo ha susti-
tuido a C. Después se obtiene la relacion entre  C, y C, igualando la velocidad de
transferencia de masa (por unidad de masa) de la Ec. (10-1) con la velocidad
Gt reaccin,

_ _ k(K +1), .

tr = kyao(C, =) =12 e ) ()
ke g, & la spefice edema por wickd e mesa, 0 6/dppp, PR N granulo
esférico. Eliminando C, en las dos formas de la Ec. (H) se obtiene

ch — Cb ~

- = dppp/6k,, + K/['lkl(K +1)] =K(Ce ) ®
donde

1 d

PpP (J)

K kiK+ 1)

4 Plesh qe cb i en adddane oo saemos concentreciones e p-Hy, = omiti8 ¢ sbindice p.
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La Ec. (1) es la expresion requerida para la velocidad en términos de la con-

centracion globel de pH, Es la foma e la Ec. (%) glicale a we reaccion

reversible de primer orden.

El padmeto K e condante en todo el reactor paa cada comida Por consi-
guiente, cuando se sustituye la Ec. (I) en la Ec. (12-2), la integracién resulta
simple. Notese que dC, = —dC,, por lo que la Ec. (12-2) para el p-H, se trans-

forma en

w1 2 dG, -1 S~ (G
F,= (), WK(Coam C) = (CoK " C., = C), (K)

done los subindicss 1 y 2 represertan condiciones e entrack v salick,  respecti-
vamente. Suponiendo un comportamiento de gas ideal tenemos

(Cohy = %—b?*;‘ Py

La \elocided ¢k alimentcion ce p-H; s F,(»),. En #mincs el totd e veloo-
dad de alimentacién y de fracciones molares, La Eg, (K) puede escribirse como

_ﬂl R, T Ye, = (ys)2 (L)
F, = p Yo = o)
Los datos de la Tabla 12-1 dan (%), Para diversos valores de velocidad de

alimentacion. Ademas, Y., = 0.5026 y (,), = 0.250; Por tanto, es posible cal-
cular valores de K para cada corrida. Por ejemplo, para la primera corrida a 40

psig con los grénulos de Y plg,

W 255 :
—m— = 180 catalizador)(s)(moal
F, = 30.1/22.400 0 g

Entonces, de la Ec.(L),

_ R,T, 0.50 0.3
1390=-2%I" 505w

RT :
p']( = 2640 (s)(g catalizador)/(mol g)
t

I _ (40 + 14.7)114.7 _ .
= 2600 = 1.56 (g )/cm?
K 7——1-%”2 = catalizador)(s)/cm

Enla comma 5 b la Tabl 122 & muestan los resultedos para las comés

corridas.
Si la forma de la ecuacion de velocidad intrinseca es satisfactoria, K debe
ser constante a una determinada presion. Los valores de ] /K de la Tabla 12-2

N précticamente consanEs paa W cadlizador y uma presion fijos. Lo resul-
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Tabla 122 Resultados calculados para la reaccidn o-H, = p-H,.

W/F I/K‘ der/“-’ nqu
(@ ctd (g cadl G i an’§
Too ok Masa e ) ) ) O catali-
calizzdor catalizador g p,, psig (SMmol g)  (s)/cm? (s)/cm? )
Grdnuios
cilindricos, % 0 100 1% 012 038
Y plg [ T 0® 031
0 a3 1% 006 039
100 2120 280 0% 0197
100 %9 26 018 0203
40 1% 18 09 0080
40 T 660 060 0084
Particulas
e 0506 18 100 1040 0 0008 0472
mm 100 m 10 0006 048
40 M 250 000 0202
40 b 28 0024 0173
Particulas
&k 0127 0729 100 m 10 00006 0474
mm 40 20 bl 00017 0200

tados para otros tamafigs de catalizador pueden diferir, pues K incluye los efec-
tos de las resistencias externa e interna a la transferencia de masa.

El siguiente paso consiste en evaluar y separar la resistencia extemna al trans-
porte de masa por medio de la Eec. (J). El coeficiente de transferencia de masa K,
puede estimarse con la Eg, (10-10). Con la primera corrida como ejemplo,

Area del tubo reactor = — d2 (2 54)* = 1.27 em?

30.1(2.016) _ .
G =22%0WT27)5 =212 x 1073 g/(s)em?)

= §(2.54) = 0318 cm

4G _ 0318212 10%)

Re=— Mex 10T

Con la Ec. (10-10) para este nimero de Reynolds se obtiene

_ 0458
Ip=533
Usando este resultado en la  Eg, (10-9),

(20) 0. 407_0 41

inG(u | 0410212 3 :
k,=’”—(‘%) A2 1) )(0.78'2’3):0.87 cm/s

[ 1.18 x 10~°
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donde 1.18 x 103 g/cm? es la densidad del hidrogeno a 40 psig y -1% °C,
La resistencia externa esta dada por el primer término de la parte derecha de la

Ec. (J),

dppp_0.318(191) -
ok, — 6(0.87)

0.12 (9 catalizador)(s)/cm?

Calculos Smilres para ks cemeés comices cieron los resultedos e la coumma: 6

en la -Tabla 122 La comparacion ck 1/K y dppp/6k, mesta qe la ressencia
externa es importante solamente para los granulos de % plg. Aun en este caso,
la contribucion externa a la resistencia total es inferior al 10% para todas las
cormides exoegpio pera la ce 400 psig End cao mes svero, la contribucién ex
terna es 0,90/7.18, 0 13% del total. Para los dos tamafios de particula mas pe-
quefos, dido valor sia bestane hejo. Esos resuliados son tipicos e ilustan fa

afirmacion relativa a la poca importancia de las resistencias externas para
particulas pequefias en reactores de lecho fijo.

Puesto que la resistencia externa es significativa para algunas corridas con
granulos de ¥, plg, se puede esperar que la resistencia interna también sea im-
portante. Esto puede establecerse al evaluar n, Se puede usar la Eg, (J) para se-
parar la resistencia externa de K. Usando los datos para la primera corrida.

hertfey = X —-i’6k’;€ =15 42=14(  catalizador)s)/cm®

La constante de equilibrio K es

(Cpleg _ PlVp)eq _ 0.5026
K = P84 o [ pleg - U, = 1.
(CO q pf(.vo)eq 1 == 05026 l 01

Por lo que

o ()= 201
ks K +1\14a)T 201

En la dtima come ce la Tabla 122 © dn los valores caloulados de eda for
ma para todas las corridas.

S do ® dywsea de nky paa los gandos e 1, plg Endiamos qe apli-
car el procedimiento por etapas previamente descrito, suponiendo una  difusivi-
dad efectiva y usando la Fig. 1I-8 y los valores de gk, para encontrar Ky. Sin
embao, los das paa les perticules pequefias nos pemien sy ofo  proced
mem besaxdb en n = 1 paa eses paticls. Pueso que s oonoce nk, paa los
ds tamafios s pequefios, poceos dfimer qe el valor de 7 paia las particulas
es unitario. Para un aumento que cuadruplique el didmetro de las particu-
lss (0505 contra 0127 mm) los cetos ce fa Tebla 122 muestan que nk, & e
cialmente constante a una presion fija. Puesto que @, y, por tanto, g, varian con
el diametro [véase la Ec. (1 1-50)] para < 1, es evidente que para ambos tama-

1 )
—_|=0.348 cm?¥/ catalizador
(s = 0348 cmt6x@ catatizacon
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fios de particulas pegquefias, n = 1. Por consiguiente; los valores de gk, de las
particuls en la Tebla 122 son iqueles a ky. Pobmos usr esios resultacos para
evaluar k. y k,, empleando la Ee. (C). Promediando los tres valores para 100
psig se tiene

0472 + 0485 + 0474 k.
3 =1+ K,C,
Pe 114.7/14.7 i )
B w— =—-———=l.23xlo m0| /Cm
G=R,T =8 &
Por lo que
K
0417 =.
T+IBx10°K, (M)
Analogamente, a 400 psig,
- k
02 = (N)

1+4.46 x 107°K,
La solucién de las Ecs. (M) y (N) para k.y K. nos da

K, = 1.06 x 10° em*/mol g
k. = 1.1 cm?/(g catalizador)(s)

Estas dos constantes dependen solamente de la temperatura. Si se hubiera
contado con datos a una serie de temperaturas, se podria haber graficado In &,
en fucion de 1/T para oiener la energia ok activecion E y el factor de frecuen
da A e auedb on la eaeddn de Anhenis La consiae ce equilioio b ad
sorcion seria entonces una funcion exponencial de la temperatura, de acuerdo
con la ecuacion de tipo van't Hoff,

d(ln K;) A H
ar KT
Cn eso & ha compleido el andlisis para la foma supesia ok la veloc' d

infineca~ [Ec. (A)] Los  resuliados sOlo pedn considare  como  ilustrativos.

Paa e evaluadon pecka ok k. v K, ® necesitrian muchos detos més a dve-

s presiones y \elocicess e flujo (velores ce W/F). % podia enonces llevar

a cabo un andlisis estadistico para obtener los mejores valores de k. y K.
Aunque gk, tuvo el mismo valor para los dos tamafios de particulas pe-

quefios, la Tabla 12-2 muestra que gk, es insignificantemente menor para los

granulos & % po (La compaecn dee heere a la mema presién, pus
to k4 como g varian con la presion.) Por consiguiente, existe una considerable
resistencia interma a la transferencia de mesa Pocemos evaluar n a patir de los

datos de nk; usando la Ec. (C). Por ejemplo, a 40 psig,
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Tabla 123 Factores de efectividad para  grénulos de Yyplg

ky,em?/
D, psig C,, moles/em? (g catalizador)(s) 4
L) 0% x 107 068 053
100 Wx 107 048 042
40 46 x 107 09 0
k il
ky=57% 0.68

1+ K,C, =1+ 106 x 103(0,59x 107°F
Entonces,

ik, (0.348 +0.361 + 0.359)(}) _
L Il 068

=053

Este es un valor promedio para el factor de efectividad a 40 psig. Los resultados
por las otras presiones se muestran en la Tabla 12-3.
Las conclusiones de este ejemplo pueden resumirse como  sigue:

l. La forma de primer orden de la ecuacion de velocidad con un t#mino de ad-
sorcion en el denominador concuerda con los datos.

2. Para los granulos de % plg, tanto el transporte de masa interno como el ex-
terno retardan la velocidad. La resistencia interna a la transferencia de masa
es apreciable, como lo indican los valores de % del orden de 0.5. La resisten-
cia externa rara vez excedié del 10% del total.

3. Para particulas cataliticas pequefias, las resistencias externa e interna resul-
tan despreciables, por lo que los datos para estas particulas pudieron usarse
con grandes ventajes y asi calcular las constantes de la ecuacion de velocidad
intrinseca.

122 Reactores ¢ laboratorio  homoggneos

Aunque nuestro mayor interés en este capitulo son los reactores de laboratorio hete-

rogéneos, conviene oonsiderar brevemente los sisttmas  homogénecs. Las  mediciones
experimentales representan la influencia de la velocidad intrinseca y los efectos del
mezclado. El problema de obtener la velocidad infrinseca a partir de los datos obser-
vados es menos dificil que para las reacciones heterogéness. Los métodos de andlisis
de los dos extremos de mezclado -flujo tubular ideal y tanque con agitacion  ideal—
y los casos intermedios, se consideraron en los Caps. 4 y 6. Para resultados preciscs,
es deseable contar con una operacion isotérmica. El funcionamiento de tanque con
agitacion ideal puede lograrse facilmente en la mayoria de los reactantes de labora-
torio. El de flujo tubular es mas dificil de obtener. Sin embargo, con reactores dife-
renciales el flujp no ideal no produce problemas, pues a conversiones bajas el efecto
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(e una distibucion e tempos ce resicencia s pequefio.’ Taio los reactores de tan-
que con agitacién como de flujo tubular son comunes en las unidades de laborato-
ro. Las reecciones geeosas por lo gened & esdian en readores ok fiujo  wibular,

y paa Sdemes liuids & uen ambos tipos. Los reectores inegraks e fujo tow

lr o sn convenientes para el estdio de reecciones  compleles, cebido a la dlificul

td de oberer ecedones e velodded oon los chios obsevados Eda difiouad e

ilustrd en la Sec, 4-5, donde vimos que solamente se pueden obtener relaciones
analiticas de reacciones de polimerizacion para reactores de tanque con agitacion.

Los estudios de laboratorio analizados en los Ejs. 4-3 y 4-5 para las reacciones
cel meao y el vapor de azufie, ilustran el gparap y los procedimientos tipicos pera
reactores de flujo tubular diferenciales e integrales. Matsuuray  cols.® proporcionan
un ejemplo de un reactor ‘diferencial de laboratorio para una reaccién catalitica ho-
mogeénea.

Tal como ya se ha mencionado, el reactor por lotes con recirculacion (que se
muestra en la Fig. 12-1) combina algunas de las ventajas de la operacion de tanque
con agitacion y de flujo tubular. Con altas velocidades de circulacién y un volumen
Ge reacor pequefio oon respecto a voumen foial del Ssteme, la conversion por cada
el es muy hejp En cah pesach por el reacior e esd operando diferencialmen-
te pero, sin embargo, la conversion resulta significativa después de un cierto pe-
rodo. Esp repesea um venga aendo es dificil efecar medciones precisas  de
ls pequefios cavbios de concentacin que s requieen para Un reactor  diferencl
de flujo tubular. Ademas, la recirculacion aumenta la capacidad calorifica de la
comiente en el reactor, con lo Al s redeen los gradientes de temperdtra Bl Sisema
reaccionante se carga con una alimentacion en condiciones apropiadas, extrayendo
Mestes pad  andlisis en foma peidica Supdngee qe e o e la reacdion @

Cetca por medio e andlisis del poducto. Los daips  proporcionarian enfoncss Una

Almentacion SV E—

Tanque de
amacena- Reecior
migio
Tubo e medw  A——
Fig. 12-1 Reactor por lotes
con recirculacion de tipo de
Bomta fiujo tubular.
S K G Debich, “Chemicd  Reador - Theary”, Pag. 61, Cambridge University Press, Cambridge,
1965,

6T Matsuura, AE Cassano YJ M. Smh AJCKE J., 15, 495 (1969
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curva como la de la Fig. 12-2. Si todo el sistema esta a la misma composicion, se
puede aplicar la Ec. (4-32) escrita para el producto. Esto es

g Je8C 29
Ve dt
donde /, = volumen del reactor
¥, = volumen total (reactor + tuberias + tanque de almacenamiento)
C = concentracion del producto

La pendiente de la curva de C en funcion de di: la Fig. 12-2 proporciona la veloci-
dad en cualquier momento (o para cualquier composicion) durante la corrida. Ana-
lizando los datos para corridas con diferentes composiciones iniciales y otras corri-
O a vais Empeduss, € peck obiener ua eaeon (e velooded e indwya a

la energia de activacion. Cassanoy cols.” proporcionan descripciones del aparato y
del procedimiento de anélisis para una reaccion gaseosa (descomposicion de aceto-
na). Existen ejemplos® de reactores por lotes con recirculacion para fase liquida. La
vdlidez b la suposicion e que la composiodn es uniforme en todo el sisema, depen

de del grado de mezclado en el tanque de almacenamiento, del volumen del mismo
oon respecd al e la toilided del sisema y de la comversion por pesada en el reactor
(véase la Sec. 4-9). Si las mediciones a diferentes velocidades de circulacion produ-
o ls migmes velocidds e reaccion, ello quiee decr g prdicamee & logran

Concentracion de producto, C

Fig. 12-2 Resultados experi-
mentales en un reactor por lo-
Tiempo, 4 . tes con recirculacion.

7 A E. Cassano, T. Matsuura ¥ J. M. Smith, [nd. Eng. Chem., Fund. Quart., 7, 655 (1968).

B La fotopolimerizacion homogénea de estireno ha sido estudiada en un reactor por lotes con recircu-
lacion por Ibarra, ATChE J. 20,404 (1974). La cinética de la  fotodescofposicion homogénea del acido
2, 4-diclorofenoxiacético ha sido investigada por Boval  [Chem. Eng. Sci., 28, 1661 (1973)] en un reactor
similar.
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estas condiciones. El aparato puede disefiarse en tal forma que los volimenes del reac-
tor y de las tuberias de conexion sean pequefios con respecto al del tanque de alme-
cenamiento. En el estudio relativo a la acetona, el reactor y las tuberias tenfan un vo-
lumen de unos 63 em?y el del tanque de almacenamiento era de 5500 ¢m?, Con las
velocidades de circulacién usadas, el tiempo de residencia promedio fue de aproxi-
madamente 0.20 sen el reactor y 17 gn el tanque de almacenamiento. Bajo estas
condiciones, el cambio de concentracion de reactante por pasada fue de solo
0.0055% para una variacion de concentracion de 1% /h en el tanque de almacena-
miento.

Tal como vimos en la Sec. 4-10, el reactor de recirculacion puede operarse en ré-
gimen estable y continuo. Al aumentar la velocidad de recirculacion, las condiciones
se gproximan a las del comportamiento de tanque con agitacion ideal. Las relaciones
de recirculacibn (velocidad de recirculacién a velocidad de alimentacién) de 15 o
més, suelen ser suficientes para lograr resultados cercanos a la operacion de tanque
con agitacion.

12-3 Reactores de laboratorio heterogéneos

Los reactores de flujo tubular operados en régimen diferencial, integral 0 de  recircu-
lacibn, son muy comunes para investigar la cinética de las reacciones catalitices — gas-
solido. En el Ej. 12-1 se discutié un caso de operacion integral. Otro ejemplo es un
estudio de la isomerizacion de  hexano.? Las ilustraciones de reactores diferenciales
que incluyen detalles experimentales son la. oxidacion'® del SO, , la hidrogenacion'!
del G H,, la oxidacion del hidrégeno™* y la oxidacion del monoxido de  carbono, ™
Biskis y Smith” estudiaron la hidrogenacién de a-metilestireno en un reactor inter-
mitente con recirculacion. La coriente liquida (con  hidrdgeno distelto) se alimentaba
con pulsaciones al fluir sobre las particulas cataliticas, para poder reducir la resisten-
cia extemna al transporte de masa. Los reactores de lecho percolador se han llegado a
operar con un sistema de combinacion para la hidrogenacion de  a-metilestireno: se
recircula un lote de liquido entre el lecho catalitico y el tanque de almacenamiento,
mientras que el hidrégeno gaseoso fluye continuamente en una pasada por el
lecho.®®

Los reactores de lecho fijo tienen la desventaja de que las resistencias extemas e
internas, y especialmente estas Gltimas, pueden ser significativas. Se han  disefiado
reactores de laboratorio especiales para reducir al minimo estas resistencias.
Carberry"® y Weekman!? han discutido varios tipos. Se puede usar la forma de  recir-

% A \oorhies, Jr., y R. G. Beecher. Presentado en la 6la.  ¢onvencion anual del AIChE, Los Angeles,
Dic. 1-5, 1968.

18 R W. Olson, R. W. Schuler y J. M. Smith, Chem. Eng, Progr., 42, 614 (1950).

11 A C. Pauls, E. W. Comings y J. M. Smith, AIChE J., 5, 453 (1959).

2 A Maymo y J. M. Smith, AIChE J., 12, 845 (1966).

13S. Otaniy J. M. smith, J, Catalysis, 5, 332 (1966).

W E. R. Biskis y J. M. Smith, AIChE J., 9, 667 (1963).

15 Mordechay Herskowitz, R.  G. Carbonell y J. M. Smith, AIChE J., 25, 272 (1979).

¥ ). ). Carberry, Ind. Eng. Chem., 56, 39 (1964).

17 v, W. Weekman, Jr, AIChE J., 20, 833 (1974).
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culacion para reducir las resistencias externas al transporte, aumentando la veloci-
dad de recirculacion, lo cual eleva la turbulencia en el fluido alrededor de las
particulas cataliticas. Se puede obtener el mismo resuliado haciendo girar en un tan-
que una canesta que contenga los granulos cataliticos. La Fig. 12-3 muestra un reac-
tor de recirculacion (reactor de Berty) en el que la velocidad del propulsor permite
un control de la \elocidad de recirculacion, independiente de la welocidad de alimen-
tacion. La Fig. 12-4 ilustra el reactor de canasta giratoria.** En ambos tipos, un
aumento de la velocidad de rotacion reduce las resistencias externas al transporte y
logra un comportamiento de tanque ideal con agitacion. Bennetty  cols.® han estu-
diado estos reactores y llevaron a cabo experimentos para evaluar sus caracteristicas.
En lugar de hacer girar el catalizador, Ford y Perlmutter?® insertaron en un recipien-
te con agitacion un cilindro conteniendo un catalizador depositado. Los estudios re-
lativos a la deshidrogenacion en fase vapor del alcohol  sec-butilico indicaron que se
lograba un funcionamiento de tanque con agitacion.

En los estudios cinéticos de laboratorio se han empleado tambien varios reacto-
res de un solo granulo o tableta de catalizador. 21 Por lo general se usan tabletas de
gran tamafio para facilitar la medicin de perfiles intragranulares de temperatura y
presiodn, cuando se trata de evaluar los efectos de las resistencias internas al trans-
porte. Dichos reactores no son convenientes para establecer la ecuacion de velocidad
intrinseca. En una unidad de un solo granulo catalitico el fluido circundante suele
estar bien mezclado, por lo que es posible usar el comportamiento de tangue con agi-
tacion ideal para interpretar los datos experimentales. Se ha estudiado™* el efecto de
la velocidad de flujo sobre la velocidad global de la reaccion en un recipiente esférico
conteniendo un solo granulo catalitico grande.

Se han usado muchas unidades de laboratorio y condiciones de operacion espe-
cializados. Sinfelt?® ha experimentado haciendo pasar alemaivamenie  reactantes 'y
materiales inertes a través de un reactor de flujo tubular. Este sistema de operacion
es ventajoso cuando la actividad del lecho fijo de granulos cataliticos cambia con el
tiempo. Se ha propuesto™ un sisttma en el que los reactantes fluyen a través de un
catalizador de tipo semiconductor poroso, calentado por induccion, para el estudio
de la cinética de reacciones de alta temperatura (500 a 2000 °C), Harrison y cols.?
describen  defalladamente un  micromeactor automatico para la  investigacion de reac-
ciones cataliticas; se incluyen especificaciones de equipo y procedimientos de
control.

18 D. G, Tajbl, J. B. Simmons y J. J. Carberry, Jnd.Eng. Chem. Fundam.,5, 17 (1866).

13, 0. Bennett, M. B. Cutlipy C. C. Yang, Chem. Eng. Sri., 27, 2255 (1972).

2 EEFdyDD Perlmutter, pegito el 55a, Conendn ang) cel  Alche, Chicago, Dic
26, 192

21 R By y E E Petersn, Chen. Eng. Sci., B, 187 (19%9); S Otani Y I M. Smh 7. Caralysis,
5 33 (196 J A Maymo y J M. Smih Alche J., 12 85 (1%6; N Weo M. R Rao y I M.
Smith, Jnd. Eng. Chem., Fund. Quart., 3, 127 (1964).

2K Pately J. M. Smith, J. Catal.,40, 383 (1975).

B J H. Sinfelt, Chem. Eng, Sci., 23, 1181 (1968).

U W ERmyB A By pesiao en la 5 Conenacn Al ol Ak, Chicao, Dic. 26,
1968.

3D P. Harrison, J. W. Hall y H. F. Rase, Ind.Eng. Chem., 57 (1), 18 (1965).
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Fg 12-3 Reactor de flujo con recirculacion (tipo Berty).

M. Berty, Chem. Eng. Prog, 70(5), 78, mayo de 1974.)
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Fig. 12-4. Reactor catalitico de canasta giratoria. [Tomado de D. G. Tajbi, ]. B. Simmons y

J. ]. Carberry, Ind. Eng. Chem., Fund. Quart, 5,17 (1966)).
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12-4 Calculo de la velocidad total

Para el disefio de reactores es necesario calcular la velocidad total en todas las posi-
cones del reactor, a partir ce las concentraciones globeles, la tmperara y las oo

diciones del flujo. El procedimiento es esencialmente inverso al descrito en la ~ Sec.
121 No s requieen cdoulos tan complicados, pes & conoe la ecuadin ce la Ve

locidad intrinseca [r = AC) exp (—E/RT)). Cuando los gradientes intragranulares
de temperatura son significativos, se requieren tanto una conductividad térmica
efectiva, k , como la difusividad efectiva. En los Ejs. 10-4 y 10-9 se ilustra como se
fomen en cenia las transferencias extemes e mem Y calor Pam reactorss de ledho

fijo y de lecho percolador. En esta seocin deseamos tomar en cueta los efectos tan

to infemos COMO externos para e cdlculo e la velocickd total.?® Paa in &0  isotér-
mico necesitamos la Ec, (10-1) para la difusion externa

T, =Ky Gp(Cy=C,),
y la Ec. (11-43) para la difusion interna,

r,= ﬂ/(C:)

Ademas, se requieren también la relacion entre ¢y ¢y la expresion de definicion de
$. En la Fig. II-8 se muestran ejemplos de estas relaciones para ecuaciones de ve-
locidad intrinseca de orden cero, primero y segundo. Los calculos se ilustran en el
g 122

Eempo 122 Usando la ecuacion de velocidad intrinseca obtenida en el E;j.
12-1, calcule la velocidad total para la reaccion o-H,= p-H; a 400 psig (2.86 x
10* kPaabs) y -196 °C (77 K) en un punto en el que la fraccion molar del or-
tohididgeno en la comiente e ges globel, es 065, El reactr &5 el mismo desari-

o enel B 121 eto e e wa unicad ce lecho fijo oon i o e 050 plg ce

DI y con granulos cataliticos cilindricos de % x % plg de Ni sobre AkO; . La
velocidad superficial de masa del gas en el reactor es 15 |b/(h)(pie?) [0 0.0204
kg/(m?¥(s)]. La difusividad efectiva puede estimarse en base al modelo de poros
e desockn, sponiendd qe la difusion s predomineremene en Ios macropo-
s, dock la difisidn e Knukn no es significave. La mecroporsiced ¢k los

granulos es 0.36. Las demas propiedades y condiciones corresponden a los del
. 121

SOLUCION: LA ecuaddn ce velocied intinseca obl Ej. 121 es

L1(C, = C,/K)
I =T+ 106 x10°C,

moles/(g  catalizzdor)s) (A)

26 Esto se hizo en el Ej. 11-8, asi como en el Ej. 12-1 de este capitulo, para el problema inverso de eva-
luar una ecuacion de velocidad intrinseca.
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S med e eda exresion pueck esoibire en Eminos de concentraciones ¢
p-H; [Ec. (F) del Ej. 12-1)como

— k(K +1 .
r= I(—K_)(C“'-C)"

Enioness, la forma. especffica e la Ec. (U43) pera la velocidad ce esta reaccidn
es [Ec. (G) del Ej. 12-1]

Cys

p=

k(K +1
—”I(—K'—)(ch-

donde

ko ke it
T 1+K,C, T T+I06X10°C,

Esta ecuacion puede combinarse ahora con la  Ec. (lo-l), expresada en con-
cntieciones @ p-H, , paa eliminar la oonoentracion - superficial C . B
procece @ excribir la velocidad en #minos de la concentracion: glotel G B
Ej. 12-1 [Ec. (1)] esto resultaba en

o= C“Q (Cb)l’
P dppp bk, + K/[nk (K + 1)]

El problema se ha reducido a la evaluacion de ¢, k, ¥ k., que se sustituyen en la
Ec. (1) para obtener la velocidad total. Calculamos primero  k, usando las pro-
piedades del Ej. 12-1:

I
3.600(2.54)%(12)°
[02.03 x 102 kg/(s)(m?)]

_0318(203x 1073) 19
Re="gx 107 =

G=15 = 2.03 X 10‘3g,.~'(5)(cm2)

En base a la Ec. (10-10) para Re = 19 se tiene
Jp =04

Entonces, k,esta dada por la Ec. (10-9) como

J(078-20)

ol jnG(ﬂ)‘“ _ 0.41(2.03 x 10~
e pD -

P 895 x 1073
= 0.11 em/s (0.11 x 10”2 mJs)
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e ¢ b ddia qima
En este caso, la densidad del H, 400 psig y -196 °C es 8.95y 103 g/cm?.
La concentracion total de H, a 400 psig es

~ope _A4147/014.7) _ -3 PR 3
Cm= i i 4.46 x 10™* g mol/cm” (4.46 mol kg/m?)

A esta concentracion total

1
T (1.06 x 107)(4.46 x 1077)
= 0.19 ¢m?¥/(g catalizador)(s) [o bien, 8.63 x 1075 m?/(kg catalizador)(s)]

De acuerdo con el modelo de poros en desorden, la difusividad efectiva pa-
ra la dfision en mecroporss e cech por la Ec. 10, S la transferencia ce
m@ € erifica (e por diftsion globdl, fa Ec. (128 mesta ae D,
= 9 45, POr lo que

D, = % 4ge% = 0.00496(0.36)* = 6.4 x 10~ * cm?/s (6.4 x 10® m?/s)
Eri el Ej. 11-6 se comprob6 que se puede usar la curva de la Fig. 11-8 para una

cinética de primer orden en el caso de una reaccidn reversible de primer orden,
siempre y cuando

- BB

3 KD,

Usando los valores que acabamos de calcular para  k,y D, se tiene

0318 [0.19(101 + 1)(191) _ (s
" 2(3) 101(64 x 10°%)

@;

Entonces de la Fig. 11-8, .= 0.43

La velocidad total ya puede obtenerse de la Ec.(I) del Ej. 12-1. Para (y,), =
0.65,

(Cr/ -Cb)p = C,(yeq - y/)/ = 446 X ].0—3 [0.5026 - (1 - 0.65)]
= 6.8 x 104 mol g/cm? (6.81 x 107! mol kg/m?)
Por lo que

68 x 10™4 68 x 107*
*? = 0318(191)/{6(0.11)] + 101 [0430.19)(101 + 1)] = 0.92 * 6.15

= 0.96 x 10~* mol g/(g catalizador)(s) [0 0.96 mol kg/(kg catalizador)(s)]
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Se puede usar el mismo procedimiento para calcular la velocidad total para
cualquier otra posicidn en el reactor. Debido a que la reaccién es de primer or-
ten el factor b efectividad s independiente e las concentraciones Y, por con
siguiente, de la posicion. Para otras ecuaciones de velocidad intrinseca, ® vy
Cependn e la concentracion e reectantes, @l como e ilusra en la Fig. 118,

Para estos casos, el factor de efectividad varia de punto a punto en el reactor
causando las correspondientes variaciones de la velocidad total (véase el Prob.
12).

Ademas, puesto que la reaccion es de primer orden, ( puede eliminarse fa-
cimente entre les Ecs. (10-1) y (1 1-43), para eqresr la velocidd total en forma
explicita en términos de C, [Ec. (1) del Ej. 12-1]. Para otras cinéticas, el método
mas simple seria una resolucion por etapas.

Finalmente, la cinética de primer orden permitié mostrar directamente la
importancia relativa de las resistencias a la difusion con respecto a la velocidad
total. Las cantidades 0.92 y 6.15 del denominador de la Ultima ecuacion, son
e medich de les resisencies a la difision edema y a la difisidn inema més a
la reaccion. El valor de 7 divide a esta Gltima en resistencia a la difusion interna
y resistencia a la reaccion intrinseca en el interior de los centros cataliticos.

Qenb las diferencies de femperdtra infema Y extema son - significalives, € %
guird una solucion por tanteos para determinar la velocidad total con valores dados
de G, y T, , independientemente del orden de la ecuacion de velocidad intrinseca. Se
necesita la conductividad térmica efectiva, k,, asi como D,.Se puede aplicar la Ec.
(10-1) y es indispensable relacionar T, y T por medio de la Ec. (10-13) escrita como

rp(-AH) = ham(T; - Tb)

Para tomar en cuenta los posibles gradientes internos de temperatura, se usa la  Ec.
UU42) en vz e la (1143). Pueso qe la fucion de Arhenis exrea el efeco de
la temperatura sobre la velocidad intrinseca, la  Ec. (11-42) puede escribirse como

rp=nf(Ce BRI (12-4)

bk peuafiande &, Fy vy, &l om e dxbio en la Sec. 1 H 1 Esis rele-
ciones son suficientes para calcular la velocidad total con valores dados de T,y G, .
Un procedimiento consise en Suponer valores ce Ty Cycaar 75 apatir e @,y
By 7, @ cm s desoibio en la Sec. 1 H 1 Degués & obtiere r, €la Ec. (124)y,
firalmente, e ceteminerdn Cy T onks Es  (10-1) y (1013) Si los velores calow-
ks & G y T, no conoverdn oon los supuestos, el proceso e repite hesta logrardo.
Cuando se obtiene una concordancia, la Ec. (12-4) proporciona la velocidad total.
Bl méocb requiere conocer la relacion de pon @, 8y y prlaewedn el veo-
cidad intrinseca. En la Fig. 1I-13 se muestra esta relacion para una velocidad de pri-
mer orden.

Al principio de este capitulo se menciond que, por lo general, aunque no
sempre las resiencias intema y extema son importantes, v discuimos asimismo los
criterios fundamentales. En la Sec. 10-3 se obtuvieron métodos cuantitativos para
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evaluar C,—C y T.,—T,.En el Cap. Il se establecieron las Ecs. (11-59) y (11-83)
como criterios cuantitativos para la importancia de las resistencias internas a las
transferencies e mem y e calor S los cAlulos prefiminaes agieen qe s resis

fencis inema 0 exema son despreciables, la ceerminecion de la welocidd tolel

simplifica. Por gemplo, si la resiencia extera a la transferenda de mea &5 despre

ciable, entonces G, — G,,y no se necesita la Ec. (lo-I).

12-5 Estructura del disefio de reactores

Ares b cosiderar los agpectos  cuantitatives  del disefio e reaciores  heterogfnecs,
que se discutira en el Cap. 13, conviene analizar el problema en forma general. Re-
sulta apropiado presentar una perspectiva de la metodologia, debido a la  interrela-
cion ente los estudios ce lboraorio y los reactoress @ gan escalyy s decir, e propd-

sio de los estdios b laboraorio comsise en obiener we ecuacion de velocidd (il

para disefiar el reactor comercial.

Supodngase que se ha descubierto una nueva reaccion gquimica, 0 un nuevo
ejemplo de una reaccién ya conocida. El producto tiene posibilidades econémicas
pomeedoss. e hen prepaadd Y evdledo muestes de didho  proclicio, habiéndo-
® ompeado i andiss eondmico  preliminar. Se cecide  proseguir oon s cdla
los y el tabejo experimental necesarios para disflar un reactor comercidl v asl b
cr e producto. En la Fia, 125 ® e la estuctra general del poblema. Los

conceptos de la derecha indican las disciplinas cinéticas involucradas en las etapas

Reactor  del l
descuyrimiento

Catalisic de la
cinética quimica

f Reactor

I i¢ laboratorio Pl
//

|Ecuaciones de velo-
cidad y selectividad;

modelo  cinético Mateméticas
K aplicadas
//’
//’
Modelo
del - reactor Fendmenos
)
de transporte
Planta piloto
Reactor a I ; Diseo
gran  escala s de proceso
Fg 125 Edcra del disfio ce resctores. [Tomado de ] M. Swith Chem. Eng. Pog,

64,78 (1968).]
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entre el descubrimiento ok la reaccion v el reactr a gan escala La trayectoria verti-
cal, OBl reedor del desoubvimieno al ce tamafio cometid, e wn camino iceal y g
necimente  hipotético. Implica que las ececiones ce velocided intinseca Y dB - selec-

tividad pueden determinarse con datos obtenidos en el reactor del descubrimiento.
Por lo general esto es imposible, ya que este reactor no se ha disefiado de acuerdo

oon los conoeptos cliscutidos en les Secs. 122 y 123 Por consiguients, e necesario
consuir un reactor de laboratorio con el objeto de obtener las ecuciones de la Ve

lociced inringeca y b la selectivided. Los calculos para esa egpa ® ilustraron en el
g 121

Dequés ok heber estblecido la ecuedion e la velocided intrinseca, ésia & utili-
za para desarrollar un modelo matematico del reactor a gran escala. EI primer paso
consiste en determinar la velocidad total en cualquier punto del reactor, tal como se
ilustra en el Ej. 12-2. Para completar el modelo se derivan ecuaciones que den la
conversion v s selectividades en la comiente e poducio en Bminas ce les condi-
ciones de operacion propuestas. Estas ecuaciones y su resolucién son el tema del
Cap. 13.

En principio es posible ir direciamente del modko del reactor @ la unided a gran
escala por medio de la Gltima etapa vertical de la Fig. 12-5. No obstante, esto tam-
bién suele ser inadecuado y se requiere una planta piloto. La planta piloto puede
omitirse si el tratamiento de los procesos fisicos del modelo (distribucion de veloci-
Oooks, mezhch, efc) es adkoadd pera predecr s efedos sobe la comversion v la
Slectividad, peo edo 0 swede oon frecuencia. Por fanto, ua de les funciones de
la planta piloto es evaluar el modelo del reactor. La planta piloto es importante tam-
bién pea investigr problemes ce materiales e constuccidn,  comosion,  instiumen-
tacion, procedimientos de operacidn y control -todos ellos importantes en una uni-
dad a gran escala-. La planta piloto tiene limitaciones. No es un aparato econémico
0 ftonicamente apropiado  para obtener ecaciones Gk Velociced  intrinseca,  para de-
sarrollar un catalizador, estudiar los efectos de corrientes de alimentacion contami-
nadas o evaluar la vida de un catalizador. Se usa eficientemente para su principal
proposito: ayudar al ingeniero quimico a obtener un modelo adecuado para el reac-
tor a gran escala. Sirve como unidad de ensayo para determinar qué tan bien se
pueden combiner algunos  efectos macro o las vaiaciones e Emperau y velo-
cicld, on ls eoecones e \elocided, paa preckor ls veloodedss de fabricacion
de los productos. La planta piloto se puede usar también para producir cantidades
pequefias para estudios de mercadeo.

B cloio 0 proyeccion comerdidl el procsso e e reaccion implica la plica
cion directa ce los resulados e e unickd e leboratorio, para deteminar el tama-
flo y las condiciones de operacion de una unidad a gran escala. Evita el proceso de
oos elgpes e ® ulilizd en ese capitlo al evaluar las ecuaciones ce elocided a par-
tir de datos de laboratorio para usarlas en el  disefio de la unidad comercial. La
smplicded e la poyeccion  comemid e muy  draciva anque,  desafortunedamen
e, o ® usa on freendia paa el diseflo e resctores quimioos. Por eiemplo, para
manener U eMEaza geomética Y dirdmica en un reactor catalfico e ledo fi-
jo, sera logico pensr en un gAnulo catalftico de meyor tamafio en el reactor comer
cal qe en d e lbotoio. Sn embagy, d W gAus més gads ® inrod
crian  resisencis  intragranulares mes  consickrables, I que afectria siamee a la
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welociced  total,  destruyéndose asf la similitud - inicial. Beek?” ha discutido ese y otros
aspecios e los reactores e lecho fijo. Rase?® ha reportado €l disefio y la proyeccion
comercill e diversos tipos de  reactores.

En los reactorss homogéess no isotérmicos, € caolo comemi diech e muy

peligroso, pues es dificil tomar en cuenta las diferencias de condiciones de transfe-
rencia térmica en la unidad de laboratorio y en el reactor a gran escala. Cuando se
toman precauciones para obtener la misma velocidad total e iguales condiciones de
tansferencia de calor (por gemplo, beshndose en ue operacion adlibdica 0 isotér-
mica), los coneptos e proyeccion comercial pueden ser valiosss. En el B 123
proporciona una ilustracion. Johnstone y Thring?® describen los criterios de simili-
tud en los que se basan los métodos de proyeccion comercial.

Es reldhvamente smpe demosrr e la ineraccion de los requerimientos de la
feaccion oo los geomérioss v e transferencia de calor, es lo qe limia la valia e
la proyeccion comercial de un reactor catalitico de lecho fijo. Supdngase que la
calda de presion no tiene efecto sobre la velooded v que exise un flujo Bpdn. H b
lance de masa para el reactante esta dado por la Ec. (12-2) como

W _ e dx
F_Jo [

dnk  x e la comvesin en el efluente Gl Eacr y o la velociced tofal. Supongeee
que se estan considerando reactores de flujo tapdn de diferentes geometrias para la
mima reaccin quimica. La Ec. (122 epea qe W/F ® igual paa tods los re-
actores, siempre y cuando el valor de la integral sea el mismo. Para que la integral
sea constante y asi determinar una composicion de la alimentacion y un cierto nivel
te convesion en e efivente, la velocided toial cBbe depender (nicamere e la oo

version. Este es un criterio necesario y suficiente para el calculo comercial. Si se
cumple esta condicion, es posible obtener la misma conversion para reactores de
cualquier geometria ajustando el valor de W/F.

La restriccién de que la velocidad total sea una funcion Gnicamente de la con-
version es la clave del procedimiento de proyeccién comercial. Examinemos lo que
significa. En primer lugar, elimina la posibilidad de resistencias intragranulares,
s e o s oasi, el tamafio ¢k ls ganulos calfioos afectaria a la velocided total.

Por ejemplo, el peso del catalizador, W, puede permanecer constante reduciendo el
tamafio & s génuos y ameb U nimen. Si s resistencias  intragranulares

fueran importantes, el valor de 1 variaria. Andlogamente, se excluyen las resisten-
cias externas, pues si éstas fueran significativas, la velocidad seria una funcion del
flujo. Por consiguiente, la Ec. (12-2) es adecuada para proyeccion comercial sélo

27 I Bek en T B Drew, J W. Hoges Xy Theodore Vermeulen (Edl), “Advances in Chemical
Engineering”, ~ Vol. 3 Pg 26, Academic Pes Inc, New Yok 1902

% H F Ree “Chmid Redr Dasn for Process Pans’, \os Ty 11,k Wiy & Sons, New
Yok, 1977,

20R E Jhore y M. W, Thing, ““Pilot Plats, Mook and Scale-up Mahoks  in Chemicl ~ Engine-

ang’,  McGraw-Hill Book Covpay New Yok 1957, Hl Cp 15 cestie méoods ce poyein oo
meH G RO quimicos Y, @ epeod, desote los pubkTes de poyeién de s fos heooé
Negs.
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cuando la velocidad total estd determinada por la velocidad intrinseca de la etapa
quimica en el interior del granulo catalitico. Ademas, la totalidad del reactor debe
operar isotérmica o adiabdticamente. De otra forma, la velocidad se vuelve una fun-
cion de la temperatura ademas de la conversion. La condicion adiabatica es  permi-
sible, pues un balance de enemjia proporciona una relacion especifica entre la  tempe-
ratura y [a conversion por lo que la velocidad puede expresarse exclusivamente en
términos de la conversion [véase la Ec, (5-17)].

Ejemplo 12-3. Una planta piloto para una reaccién catalitica liquido-sélido
cosie e un ledo dlindioo de 5 cm b radio empadb a uma profundiced ok

0 cm on gdus catliicos de 05 an Qb la welodded de aimentacion

del liquido es 0.2 L/s, la conversion del reactante al producto deseado es 80%.
Paa reducir la caida de presion s propone wn rector e flujo radial (Fig. 12-6)

para la unidad a escala comercial. La alimentacion entrard a una velocidad de 5
piel/s y tendrd la misma composicion a la usada en la planta piloto. El radio in-
temo del lecho anular debe ser 2 pies y su longitud también de 2 pies.  ;Cual de-
beréa ser el radio externo del lecho para lograr una conversion de  80%?

En ambos reactores se empleardn los mismos granulos cataliticos. Los estu-
dios de laboratorio han demostrado que las resistencias extemas de este sistema
son despreciables. El calor de reaccion es pequefio, por lo que la operacion  iso-
térmica es factible. Supongase un flujo tapdn, asi como que la densidad del
liquido reaccionante no cambia con la conversion. La densidad global del catali-
zador en cualquiera de los dos reactores es 1.0 g/cm?.

sowuczON:  Bajo las condiciones sefialadas, la velocidad total es una funcién
exclusiva de la conversion. Puesto que se desea la misma comversion en ambos
reactores, la integral en la Ecg. (12-2) debe ser la misma. Por tanto,

(F) 2 (7). @

Reectr il Reactor & fijo racl

10 cm

——

o G =

|

Q=00 Lis Q =5 pies/s

2 pies
t

o

B O\

i Fig 126  Proyeccion comercial de un reactor cilindrico a una unidad radial de lecho fijo.
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La velocided molal e alimentacion Fcel reactante s igual a QG,, dnk Q
& la velocidd volumética e fljo y G la concertracion cl reactante en la ali-
menacion. Entonces, si s el voumen del ledho catalitico Py essu s

la Ec. (A) se transforma en

) =20)..

Swetityendo  valoes  ruméicos & tiene

vy a(s)30)
(Q)rm = 020.000) ~ 7

Vrldill = 375“(5) = 18757[. pie53

Para obtener este volumen en el reactor de flujo radial, el radio externo,
esta dado por

nL(r}=r})= n(2)(r}=4) = 18.75n
r, = 3.7 pies

Este resultado muestra que el diametro externo del reactor de flujo radial debe
ser de unos 7.5 pies para un didmetro interno de 4 pies.

En los pimerss cuss e ingeniefa b la cinffica quimica, suele ser (il ilustrar

ls principios edloiados on - expeimentcs  ce lboratoio e reacciones adkouadks.
Anderson, proporciona una descripcién detallada de las reacciones quimicas,
equipo, procedimientos experimentales y métodos para analizar resultados, de-
sarrollados por una institucion educacional. Son de especial interés los datos reales
obtenidos por grupos de estudiantes. Se describen experimentos para determinar el
funcionamiento de reactores por lotes, de tanque con agitacion y tubulares con una
reaccion  homogfren (niddlisis el anhicido aodtic)). S esudia la catdlisis  heiero-

génea en reactores de lecho fijo, con la deshidrogenacion y la deshidratacion del
mmanlmmmmSefmlMawbooﬂwemnﬂmdelmm

mieto e lechos fluicificados, dlfusion Y reaccion en grénules  catalfioos,  difusion

en lechos empacados, estabilidad de los reactores, reacciones bioldgicas y analisis
quimicos por cromatografia. Este reporte proporciona una fuente de informacién
muy conveniente para un curso de laboratorio de ingenieria de las reacciones qui-
micas

30 J. B. Anderson, “A Chemical Reactor Laboratory for Undergraduate Instruction”, departamento
de Ingenieria Quimica de la Universidad de Princeton, Princeton, N. J., septiembre, 1968.
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PROBLEMAS

12-1. Un reactor por lotes con recirculacion (Fig. 12-1), operado diferencialmente y usado en
la fotolisis en fase gaseosa de la acetona, tiene un volumen de 62.8 ¢m?3, mientras que el volu-
men total del sistema es 6620 ¢m?3, Se efectuaron corridas a 97 °C y 870 mm de Hg a diferentes
concentraciones iniciales de acetona en helio. A continuacion se muestran datos tipicos para la
conversion de G H, para diversas concentraciones iniciales (moles gramo por litro). Los pro-
ductos de la fotdlisis son principalmente C,Hg y CO, de acuerdo con la reaccion general

CH,COCH, - CO + C,H,

Por’tanto, la velocidad de descomposicion de la acetona puede determinarse midiendo la con-
version a etano en la mezcla reaccionante. Las mediciones preliminares mostraron que la com-
posicion del sistema era esencialmente uniforme, indicativo de un buen mezclado en el tanque
de almacenamiento (Fig. 12-1) y de una velocidad de recirculacién suficientemente alta para
que la conversion en cada pasada por el reactor fuera muy pequefia.

(a) Calcule la velocidad de descomposicion de acetona para cada corrida. () Evalle las
constantes k; y k; ; suponiendo que la expresion de velocidad corresponde a la forma

donde C es la concentracion de acetona.

Conversion a G, Hg, %

t,h a6 x 1070 4 x 107 wx 100 13 ox107Y 1wy 1072

0 0 0 0 0 0
05 06 05 08 10 10
10 09 0.75 14 1% 1%
20 1% 1% 30 330 3
30 280 230 450 50 5%
40 36 35 606 6.65 120
50 460 390 750 825 8%

REFERENCIA: A. E. Cassano, T. Matsuuray J. M. Smith, [nd, Eng. Chem., Fund. Quan,' 7,655
(1968); 466 =x ]0". etc., son concentraciones iniciales de acetona.

122.  Se ha estudiado la hidrogenacion en fase liquida del o-metilestireno & CUMENO,

Hy(disuelto) + GH;C(CH,) = CH,(/) - GH;CH{CH,)(/),
en un reactor por lotes con recirculacion a g0 psia Y 55 °C.t El reactor se empacd con esferas

de %4 plg de A} O, conteniendo 0.5% de paladio en peso en la superficie exterior como catali-
zador. La reaccidn se estudi6 analizando micromuestras del liquido reaccionante a diversos in-

M E. . Biskis y J. M. Smith, AICKE J., 9, 667 (1963).
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tervalos de tiempo. La velocidad de recirculacion era tal que la conversién por pasada en el re-
actor era muy baja. El liquido reaccionante se mantuvo siempre saturado de hidrégeno. Los
datos para dos corridas son como sigue:

Corrida C4 Corrida C§

Moles de cv-metilestirenc en la carga =0 29
Masa de catalizador en el reactor, g 7
t.h Fraccion molar de cumeno
0 0.0264 0.1866
4 0.0530 0.2114 (4.5 h)
8 0.0810 02332
105 00995 02552 (1.5 h)
15 01518
25 0.1866

(@) Para cambios de composicion integrales (durante una misma corrida) seria de esperar-

se que la relacion fraccion molar-tiempo fuera una curva; no obstante, se obtiene una relacion
lineal. ;Qué significa esto con relacion a la cinética de la reaccion? (b) Calcule velocidades de
hidrogenacion en base a los datos proporcionados. La solubilidad del hidrégeno en el liquido
es muy baja.

123 Se planea desarrollar un método de ensayo para medir la actividad de diversos cataliza-
dores. En el laboratorio se dispone de un reactor pequefio de lecho fijo. Se usara una misma
reaccion gaseosa para evaluar todos los catalizadores. EI método de anélisis de la corriente de
producto es bastante preciso, pero no lo suficiente para justificar una operacién de reactor di-
ferencial. Por tanto, la muestra de cualquier catalizador evaluado debe ser en cantidad sufi-
ciente para obtener conversiones de mas de 30%. Los valores de velocidad de alimentacion,
temperatura, presion, composicion de la alimentacién y del efluente (0 conversion) y masa del
catalizador en el reactor se medirdn rutinariamente. La actividad se definira como la relacion
entre una variable medida para un catalizador y el valor de la misma variable para un cataliza-
dor patrén. La variable seleccionada debe ser una medida real de la velocidad intrinseca de
reaccion en un centro catalitico.

(a) Sugiera un método para operar el reactor en tal forma que se obtenga la actividad pa-
ra cualquier catalizador. Es decir, describa qué variables se mantendran constantes durante
una corrida en el reactor integral, asi como las variables que se mantendran constantes para el
catalizador evaluado y el patrén de comparacién. Mencione, ademas, la variable cuyo vabr
servira para formular la actividad. Como ilustracion de las diversas variables que se pueden
usar estan el tamaiio del granulo catalitico, la velocidad de masa del gas en el reactor y la tem-
peratura.

(b) En la parte (a) no se tomo en consideracion el esfuerzo experimental necesario para

llevar a cabo las pruebas de actividad que se intentan. Supongase que el procedimiento ideal
descrito en (g) requiere un esfuerzo excesivo. Proponga una alternativa, quiza menos conve-
niente, pero con una operacion mas simple.
124 Enel Ej. 10-7 se calcularon los coeficientes de transferencia de masa k, y k. en un reac-
tor de suspension, a partir de datos de la oxidacion catalitica de So, en una suspension acuosa
de particulas de carb6n activado. Se incluyeron (Tabla 10-5) las velocidades de reaccién para
dos tamafios de particulas.

A. Enel Ej. 10-7, no se considero la posibilidad de una resistencia a la difusion intragra-
nular; esto es, la constante de velocidad aparente % dela Ec. (D) de dicho ejemplo, incluia
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efectos intragranulares. Para comprobar la importancia de la transferencia intragranular de
masa, calcule los factores de efectividad para d@, = 0.03 y 0.099 mm de didmetro de las
particulas. Haga esto usando k = k;,»n, donde k;,, es la constante de velocidad intrinseca, y en
base a los datos de velocidad de la Tabla 10-5.

B. Calcule también la difusividad efectiva del oxigeno en los poros del carbon activado
que estan llenos de liquido.

125 Por lo general el transporte intragranular de masa tiene un efecto despreciable sobre la
velocidad total de las particulas pequefias de una suspension. Sin embargo, los resultados del
Prob. 12-4 indican que las bajas difusividades de [gs poros llenos de liquido de las suspen-
siones implican la necesidad de tomar ciertas precauciones al establecer conclusiones generales.

A. Usando los resultados del Prob. 12-4, ;qué tan pequefas tendrian que ser las
particulas para que la difusion intragranular redujera la velocidad total en 5% o menos?

B. ¢Qué factor de efectividad seria de esperarse para particulas de 1 mm de diametro?
Dichas particulas serian relativamente grandes para un reactor de suspension.

126 Sevaa llevar a cabo la dimerizacion de etileno en fase vapor en un reactor de lecho fijo
que opera isotérmicamente y con flujo tapdn. Los granulos cataliticos de niquel-aluminio de
1 plg estan empacados en un reactor de 4 plg de DI que operaa 100 °F y 200 psia. La veloci-
dad de alimentacién sera de 21 mol Ib por hora de etileno relativamente puro. La densidad em-
pacada de las particulas cataliticas es de 1.1 g/cm?.

Aunque se verifican otras reacciones, considere solamente la dimerizacién (a butilenos),
que se puede definir como de segundo orden e irreversible en las condiciones de operacion. Se
puede despreciar la resistencia externa a la transferencia de masa, pero los estudios de labora-
torio indican que la difusion intragranular retarda significativamente la velocidad total. El reac-
tor diferencial a escala de laboratorio permitié obtener datos que producen los siguientes re-
sultados a 100 °F y 200 psia.

Constante de velocidad de segundo orden, intrinseca, 4 = 5.0 pie*/(sMmol)(Ib cataliza-
dor). Difusividad efectiva, D, = 1.2 x 10-¥ cm?/s, Densidad de las particulas cataliticas, o, =
19 g/em?.

Calcule el factor de efectividad en funcion de la conversion de etileno (use la curva de se-
gundo orden para placas de la Fig. 11-8 con L= r,/3).

27 A, ;Qué profundidad de lecho catalitico se requiere para una conversion de 50% en las
condiciones del Prob. 12-67

B. ¢Qué profundidad de lecho catalitico se habria calculado para una conversion de 50%
si se hubiera despreciado la difusion intragranular?

128  Si la transferencia externa de masa hubiera sido importante, describa un método de re-
solucion de los Probs. 12-6 y 12-7A.






13

DISENO DE REACTORES
CATALITICOS HETEROGENEOS

Nuesto objetvo en este capitlo consise en predecir el funcioremiento e los reac-

tores helrogfnes Gk gran tamafio, U la cnfica y las velociddes e transpor-

te desarollados en los Cas 9 a Il No es necesaio volver @ considerar los procesos

individuales de transporte dentro y fuera del granulo catalitico. En el  Cap. 12 se re-
sumieron los métodos para combinar estas etapas con la cinética de las reacciones

quimicas y obtener asi una velocidad global. No obstante, el Ej. 13-2 vuelve a
flusrar om0 % puedn combiner  estos  procescs individleles  para predecir fla oon

version en la tolalidad ce un reactor de kecho fijo. Bl principal dbjetivo consise aho-

fa en wsar la informecion de velocicd total para evalter la composacn cel efluente
e W mecir con un cie conjut e condiciones especficas ce disefio.! Las oon-
dcones e diseflo ae dbn fijaree son la Emperd, la presion y la composicion

de la corriente de alimentacién, las dimensiones del reactor y de los granulos

catalfticos, v los dotos de los alrededores que permitn evaluar el flujp de calor a tra-

Vs b s paeds del reactor

Td oo & seffald en & Cgp. 1 uo ke los resctores catalticos més s &
el del tipo e kcho fijo, en el qe la mezda reaccionante fluye continiemente por tn
ho empab on i lecho estacionario de grénulos  cataliioos  (Fig. 1-42). Debido

a U imporncia, asi como al hedo de qe s digore de besiae informecion: sobre
U fundoramiento, este tipo de reactor rechird considerable  aencion. En ese mis-
mo capitulo se discuten mas adelante los reactores de lecho fluidificado, de lecho

1R. H. Wilhelm [J. Pure Appi. Chem., 5403 (1962)) describe un procedimiento de  disefio g priori P&
ra lechos fijos, en contraste con el  meétodo de una sucesion de reactores experimentales cada vez mas gran-
des. Este resumen incluye relaciones entre las velocidades intrinseca y total — al migmo tiempo discute los
efectos de los procesos de transporte externo e interno descritos en los Caps. 10a12. Ademés, existe tam-
bién un resumen muy completo de los desarrollos mas recientes en la teoria y el diseflo de reactores:
“Chemical Reactor Theory”, Leon Lapidus y Neal R. Amundson (Ed.), Prentice Hall, Englewood
Cliffs, N. J., 1977. Véanse en especial el Cap. 6 sobre el disefio de reactores de lecho fijo, y los Caps. y0
11 sobre reactores de lecho fluidificado.
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percolador v de lechada 0 suspension. Algunos de los métodos de disefio que se estu-
diardn, también son aplicables a las reacciones no cataliticas fluido-solido. En el
Cap. 14 se consideraran la velocidad total y las relaciones conversién-tiempo in-
tegradas para reacciones gas-sélido no cataliticas.

Solamente se discutiran los reactores que operan en un estado seudoestable; es
decir, los métodos de disefio que se presentan son aplicables cuando las condiciones
tales como la actividad catalitica, no cambian significativamente en intervalos de
tiempo del orden de magnitud del tiempo de residencia en el reactor. En la  Sec, 13-7
se incluyen algunos breves comentarios sobre condiciones transitorias, pero éstas se
refieren a cambios de un estado estable a otro.

REACTORES DE LECHO FIJO

En las Secs. 13-3 a 13-6 se consideran métodos cuantitativos de disefio con una
complejidad creciente. Sin embargo, es conveniente proceder primero a resumir las
caracteristicas de construccion y operacion de los reactores de lecho fijo.

13-1 Construccion y operacion

Los reactores de lecho fijo consisten en uno 0 més tubos empacados con particulas
de catalizador- que se operan en posicion vertical. Las particulas cataliticas pueden
variar de tamafio y forma granulares, granulos compactados, cilindricas, esféricas,
etc. En algunos casos, especiallmente con catalizadores metdlicos  tales como el plati-
no, no se emplean particulas de metal, sino que éste se presenta en forma de mallas
de alambre. El lecho catalizador consiste de un conjunto de capas de este material.
Estas mallas catalizadoras se emplean en procesos comerciales para la oxidacion del
amoniaco y para la oxidacion del acetaldehido a acido acético.

Debido a la necesided de eliminar o afiadir calor, no es posible usar un solo tubo
de gran diametro empacado con el catalizador. En su lugar, el reactor debera cons-
fruirse con cierto ndmero de tubos engarzados en un solo cuempo como se ilustra en
la Fig. 13-1. El intercambio energético con los alrededores se obtiene circulando, o
algunas veces hirviendo un fluido en el espacio que hay entre los tubos. Si el efecto
calorifico es considerable, los tubos de catalizador deben ser  pequefios (se han llega-
do a emplear tubos hasta de 1 .O plg de didmetro) para evitar temperaturas excesivas
en la mezcla reaccionante. El problema de la decision del diametro del tubo y, por
tanto, cuantos tubos son necesarios para una produccion dada, constituye un obs-
taculo importante en el disefio de estos reactores.

Una desventaja de este método de enfriamiento es que la rapidez de la transferen-
cia de calor al fluido que rodea a los tubos es constante a lo largo de todo el tubo, pe-
ro, casi siempre, la mayor parte de la reaccion tiene lugar cerca de la entrada del tubo.
Por ejemplo, en una reaccidén exotérmica, la velocidad serd relativamente grande a la
entrada del reactor debido a las altas concentraciones de reactantes en dicha zona. Y
sera un poco mayor a medida que la mezcla reaccionante se desplace a una corta dis-
tancia dentro del tubo, debido a que el calor liberado por la alta velocidad de la reac-
cion, es mayor que el que puede ser transferido al fluido enfriador. Por tanto, la
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temperatura de la mezcla reaccionante aumentara, dando por resultado un incre-
mento en la velocidad de la reaccién. Esto continuara a medida que la mezcla se
mueve hacia arriba del tubo, hasta que la desaparicién de los reactantes tenga un
gecto meyor soe la velodded, qe adl qe e A Empedua Siguiendo
por el tubo, la velocidad disminuira. La cantidad menor de calor obtenido puede
aoa dimnae a tavs e la paed, dndo por resuado qe B Eemperatua dismi-
nuya Eda stuacidn condwe a in Mo en la ana de mpedua en fnddn de
la longiud el tbo cel reacor En la Fg 132 s muesta in gemplo ce wn reactor
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Fig. 132 \aiacion en el perfil ce la emperailia con el tiempo de operacion en un reactor
G ledo fijo para la sinesis dedl amoniaoo. [Reproducido con autorizacion de A V. Slack, H.
Y. Aligood, y H. E. Maune, Chem. Eng. Progr., 49, 393 (1953).]
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de la TVA* para la sintesis de amoniaco. Este tipo de temperatura maxima (punto
caliente) es caacteridioo de una reaccion exodmica en un reector tbular (Cap. 5).

Como se menciond en los Caps. 1 y 5, pueden emplearse otros medios de
enfriamiento ademas de circular fluido alrededor del tubo catalizador. Dividir el re-
actor en partes, con interenfriadores entre cada una de ellas (vease la Fig.  13-3), es
un procedimiento de uso comun. Otra posibilidad que ha trabajado satisfacto-
ramene para feAacCiones con e canfided  modkrack e calor de reaccion, tales
mo la deshidrogenacion del buteno, consiste en agregar una gran cantidad de un
componente inerte (vapor) a la mezcla reaccionante.

El método particular que se emplee para enfriar (o calentar) el reactor de lecho
fijo, depende de cierto nimero de factores: costo de construccidn, costo de opera-
cion, mantenimiento, ' caracterisicas especiales de la reaccidn, tales com la magi
tud de AH. Por ejemplo, el calor de la reaccion en la oxidacion del naftaleno es tan
alto, que el empleo de tubos enfriados exteriormente es el Gnico medio de prevenir
las temperaturas excesivas en el equipo de lecho fijo. En la oxidacion del diéxido de
azufre, el calor de la reaccion es mucho menor y permite el empleo de depésitos
de lechos catalizadores mucho menos caros y de gran  diametro, que trabajan
adicbdicamente y % colocan en serie, oon interenfriadores extemos pera eliminar el
calor cesprendlicdn. En la deshickogerecion el buteno, el calor de la reaccion €5 tam-

Corriente
del  producto

Lecho catali-
zador No. 2

Fluido
enfriador

}

Inteenfriador

-
i

X
[~~~ Lecho catali-

_-I I_J zador No, |
' Fig. 13-3 Reactor dividido con un interen-
Alimentacion friador entre los lechos del catalizador.

#& Tennessee Va]]ey Authority, agencia gubemamental que  produce energia Yy sustancias quimicas en
el estado de Tennessee, E.U.A. (N. del T.)
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bién relativamente bajo, se suerte que no es necesario emplear tubos de catalizador

de didmetro pequefio. Aqui es posible utilizar cambiadores de calor externos (la re-
acin & endofmica y debe suministare calor paa mentener la emperata) Y oes

stisfactorio e disefio de wn ssema e aleme las seociones e la reaccion adiebét-

ca con intercambiadores de calor. Sin embargo, en este caso hay varias ventajas
auxiliares que podrian obtenerse afadiendo un material inerte caliente (vapor de
agua) para proporcionar la energia. EIl efecto amortiguador de las moléculas de va-
por de agua reduce la polimerizacion del butadieno. Asimismo, el vapor reduce la
presion parcial de los hidrocarburos y se logra mejorar el rendimiento en el
equilibrio de esta reaccién.

Debe observarse que todos los equipos mencionados para el intercambio de
energia tienen como objetivo evitar las temperaturas excesivas guantener un nivel
e temperailra ackouedo; €5 cecir, son infntos Qe & enamiren a logar um ope
racion isotérmica del reactor. La necesidad de obtener una operacion isotérmica se
deriva de muchas razones. Una de ellas se ilustra en el proceso de la oxidacién del
naftaleno. En este sistema es necesario el control de la temperatura para evitar la
oxicecidn  complela, e s, la proclodon de didkido e cabono y e en lugar e
anhidrido ftalico. Esta es una situacion comin en reacciones de oxidacion parcial.
La oxidacion del etileno por medio del aire, es otro ejemplo de esta situacion. Otra
fazon freoee paa evitr les empeduras excessvas s prevenir la disminucin de
la actividad del catalizador: Los cambios en la estructura de las particulas del catali-
zador sdlido a medida que se aumenta la temperatura, pueden reducir la actividad
del catalizador y acortar su vida util. Por ejemplo, el catalizador de 6xido de hierro
de la reaccion de sintesis del amoniaco, muestra una disminucion de actividad mas
e aendd la wniced b sintesis & opea por ecima del intevalo nomel ce em
peratura de 400 a 550 “C.

la razn paa limir la emperdtra en la oxidecion del didddo ce anfre ® be
sa en dos factores: una temperatura excesiva disminuye la actividad del catalizador,
Fn ya % dijo; akmés los rendimientss en e equiliio & ven aersmente afec-
fados con aumentos en la empedtura Ese Ofimo punio es de gan imporancia pe
ra explicar la necesidad de controlar el nivel de temperatura en la deshidrogenacién
del bueno. Hay ofios factores, como las popeccss fiscs cfl equipn, Qe puedkn
requerir la limitacion del nivel de temperatura. Por ejemplo, en reactores operados a
muy alta temperatura, particularmente bajo presion, puede ser necesario enfriar el
tubo del reactor para evitar el acortamiento de la vida del propio tubo.

El problema de la regeneracion del catalizador para recuperar su actividad,
pee s muy seio en el cao ok reactores e kcho fijo. En la meyoia ok los casos,
el catalizador es muy valioso para ser desechado. Si la actividad del catalizador dis-
minuye con el tiempo pueden hacerse necesarias regeneraciones muy frecuentes.
Aun en casos en los cuales el costo sea tan bajo que no se requiera regeneracion, el
procdimienty de parr Y amancar el equipo paa el cavbo del calizador puede e
e operadion my oot Sioeso ® hece necesario @ intervalos frecuentes, todo el
proceso puede resultar antiecondmico. El limite econémico exacto del tiempo re-
Queido entre parcs depende ce los procesos en particular, pero, en gererd, Si la -
tividad no puede mantenerse por un periodo de varios meses, el costo de paros y
arranques probablemente sera prohibitivo. Por supuesto, la regeneracién  jn situ es
una forma de solventar esta dificultad. Esto requiere uno as reactores adiciona-
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ks si = quiee tener una operacion continug, amentndoe el oosto inicidl de la ins-
talacion. Los sidemes e reaciores e ledho fiip de més éxitb sn aquéllos en dnck
la activided el calizador s mentere por mudo tempo sin regeneracion. Bl reac-
tor de lecho fijo requiere un minimo de equipo auxiliar y es particularmente apro-
piado para unidades comerciales pequefias.

Para prolongar el tiempo entre regeneraciones y paros, el tubo del reactor debe
fricae ok meyor longivd e la requerida Por gemplo, pongams qe e e
cesaia wa longind e 3 pies paa qroximae a la conversion del equilibio con un
catalizador nuevo de alta actividad. El reactor puede construirse con tubos de 10
pes ot lago. Iniclmenie, la conversion ceseach. obtendra en los pimerss 3 pies
A maich qe la adtividd o catalizador desciend, la sodn ol kdo en la o fa
feaccion @ efectla casi complelamente, & Oesplzaa hacia amba en el tbo, hesh
que finalmente se llegue a desactivar la longitud total. Esta técnica puede emplearse
solamente con ciertos tipos de reacciones y ha tenido mucho éxito en la  sintesis del
amoniaco.

132 Bosugo cl prbema b dio

la elocdd toll de reacidn indica el gado e wedficain b la reaccin en oak
Quier puno el reacior, en ®minos e s concentreciones y temperdia  globales
Paa evalar tmpeauss y  conoentraciones, € fomuln  ecueciones de consenva
cién de la masa y la energia del tipo de las Ecs. (3-1) y (5-1) para el fluido que se
desplaza a través de un lecho de granulos cataliticos. La resolucion de estas
ecuaciones proporciona la temperatura y las concentraciones en cualquier punto,
incluyendo la salida del reactor. En el disefio de reactores de lecho fijo, se supone
gue todas las propiedades son constantes en un elemento de volumen asociado con
un solo granulo catalitico. Esto significa que la velocidad total es la misma dentro
del elemento de volumen. Para resolver las ecuaciones de conservacion se pueden
U dos méods El enfoqe més comin comsise en suponer e el demenio de Vo
umen es suficientemente pequefio on respeco a la toialided el reactor.  Entonoes,
la temperatura y las concentraciones se consideran como funciones continuas de la
posicién en el reactor y las expresiones de conservacion se transforman en
ecuaciones diferenciales. Este es el método que se usara en los ejemplos de este
capitulo. El segundo método’ considera que el elemento de volumen (asociado con
un grénulo catalitico) es una celda individual o etapa finita, dentro de la cual el
mezkdo & compkd v e obienen i propiecedes wniformes. Bl reactr visuali-
2 T W oonuo inteconectado e dices celdes. Se apore qe la transferen
Ca b mm y enagia ene s cdds & verifica exdsvamae por el fiujo del siste
ma reaccionante de una celda a otra adyacente. Con este procedimiento, las expre-
siones de conservacion de la masa y la energia se transforman en una serie de
B0UACIONES algelraicas e incrementos).

Cuando existen gradientes de temperatura en el reactor, no es posible resolver
analiticamente las ecuaciones diferenciales o de incrementos. El proceso de  disefio

2 B modelo de celdas de mezclado o etapas fines ha sido descrito por H. A. Deans y L Lapidus
[AIChE J., 6. 656, 663 (1960)] Y por M. L. McGuire Y L. Lapidus (A4/ChE J., I, 85(1965)].
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requiere soluciones numeéricas con procedimientos por etapas. Se hace necesaria la
computacion. EI método se ilustra en las Secs. 13-4 a 13-6.

La complejidad del problema de disefio depende primordialmente del tipo (ra-
dial o axial) y la magnitud de la variacion de temperatura en el reactor. Los  reactan-
tes suelen entrar al lecho catalitico a temperatura y composicion uniformes, pero a
medich e se desplazan por el ledo y % verfica la reaccidn, el calor e reaccidn re-

Utate y e inerarbio e cdor oon el medio ciroundante puede causar  variaciones

de temperatura, tanto longitudinales como radiales. La severidad de estas va-
riaciones depende de la magnitud del calor de reaccion y del intercambio calorifico
oon los drededores. En el ca0 més simple, la tolided del reactor opera con régimen

isotérmico y no hay variacion de la velocidad axial en la direccion radial. La veloci-
d ol es ua fuxion de la concentracion  exclusivamente. Adamés s conoentra-

ciones solo varian en la direccién axial. Se puede usar un modelo unidimensionai
para desamollar s ecueciones b cosevadon e la mes, @l amo & desaibe en

la Sec. 13-3. Algunas veces es posible aplicar una solucion analitica a la conversién
en la corriente de salida (véase el Ej. 13-2).

Es poco frecuente en la practica lograr una operacion isotérmica. Para ello, el
calor e reaccion cebe ser muy bejo (omo en las reacciones de isomeizacion) o bien
la concentracién de reactantes tiene que ser muy baja (como en la eliminacion de
comaminntes el aga o cel aire mediane ura oxidecidn). Sin embago, en los reec-

s a gan excala, frecenemee & loga ura operacion muy ceta a la adisbé

tica. Este es otro caso para el que se puede emplear el modelo unidimensional, pero
® requieen las ecuadiones e consenvadidn b de mea como ek la enefa, pa

Oescribir la conversion en la direccion axial. Bl procecimienty ce disefio ® dsue en
la Sec. 13-4 y se ilustra en el Ej. 13-3.

La dificultad mayor se origina cuando debe tomarse en cuenta la transferencia
te caor a tavés ok la pared cel reactor Ese fipo B operacin e presia alando es
necesaio suministr 0 eliminar calor a tavés de la paed, y la velocidd de transfe
rencia ok enegla no es uficente pera gproximare a la operacion isoBrmica. Es wn
hecho bastante frecuente en los reactores de lecho fijo comerciales, debido a su  ta-
mano Yy a que las velocidades del fluido deben ser suficientemente bajas para lograr
el tempo de residncia requerich. La presencia cb los gréndos catalficos impice e
heya suficiente tubulencia y mezckco paa ooerner perfiles de concertracion vy e
peratura uniformes. La concentracion, la temperatura y la velocidad total variaran
tanto en la direccion radial como en la axial. Se requiere un modelo bidimensional
paa conr oon uma formulacion comedia de las ecuaciones ok conenvadion. En la
Sec. 13-6 se discute y se ilustra un modelo bidimensional relativamente simple. Se
peck logr e olwcin gorodmec nés Simple aiendd & sypore el totalickd
de la variacion radial de la temperatura estd concentrada en una capa delgada del
fluido adyacente a la pared del reactor. Entonces, con la suposicién de flujo tapén,
la temperatura serd uniforme en todo el radio del reactor, excepto por la variacion
dréstica e la paed. Ademés o habré gadientes radides ce conenracion. Tal co-
mo « isra en o Sec. 135 paa eda wldon apodma e peck U i moko
unidimensional. El tiempo de computadora que se requiere para determinar los per-
files de temperatura y concentracién cuando se toman en cuenta los gradientes ra-
diales, depende del tipo de modelo bidimensional que se use. Este tema se trata  bre-
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vemente & o Sec. 136. El mdodb qe s sige en ese BX de introduccion consiste
en ilusrar los concepios con modelos  refativamente  simples,  proporcionando s re-
ferencias para métodos mas avanzados.?

No hemos mencionado la caida de presion en los reactores de lecho fijo. En la
meyor parte ok os casos, Ap & pequefla oon repecd a la presion total, por lo qe s
justifica ignorar sus efectos. No obstante, para reacciones gaseosas a presiones ba-
jas, la variacion de presion puede afectar a la velocidad total en forma significativa.
Ademas, se necesita el valor de Ap para disefiar el equipo de bombeo. La caida de
presion en lechos empacados puede estimarse con |a ecuacion de Ergun.4

REACTORES DE LECHO FJO ISOTERMICOS Y ADIABATICOS

13-3 Operacion jsotérmica

Enel Cp 4% w0 d mokb ce fijo pon como hee e disefio paa reaciores ho-

mogress ok fijo tbular La exprsion g € & par calcular la conesion en a ;
oomiente  efluente & la Be, (18 S wa qe e posble wsar s misves ececiones |
y &l mao ssema ce clouo paa reactores ok lecho fijo, sempre y aando e com-

portamiento de flujo tapdn sea una suposicion valida. Solamente es necesario re-

empazr  la \eloddd e reecdion homogfen de dliches ecueciones, oon la velocicd

total de la reaccion catalitica y usar la masa del catalizador en vez del volumen del

reactor. En el caso isotérmico, las desviaciones con respecto al comportamiento de

flujo tapdn, tienen su origen en las variaciones de velocidad axial en la direccion ra-

dial y en la dispersién axial. La variacion axial de velocidad conduce auna  distribu-

cién del tempo e residencia vy lo mimo etk on la dispersion axial. En el Cap. 6

se discutieron 10s efectos de estas desviaciones al comportamiento de flujo tapon

shre la conversion. En los racores e ledo fijo, estos efectos suekn s pequefios

pea las condiciones isoémicas, por lo qe ls ectediones e flujo fBpdn sn st

factoriss.  Sin embago, en los reactores no isotérmicos, las deviacionss sn poen

Camente alies y es neceswrio tomar en cuenia las variaciones, especialmente las ra-

diales. Por consiguiente, consideraremos primero la forma bidimensional de la
ecuacion de conservacion de la masa, para presentar después la version unidimen-
sional de flujo tapdn que es la que suele aplicarse en condiciones isotérmicas.

En la Fig. 13-4 se muestra una seccion de un reactor catalitico de lecho fijo.
Considérese un elemento pequefio de volumen de radio p,anchura Ary altura Az, a
taes dd all la mezda reacdonare fye ioEmicamente. Supongee e la difi
Son radidl v la longitudirl peden expresare por medio ce la ey e Fick o (D)

3 Las principales referencias de estudios de  diseflo para reactores de lecho fijo son: V. Hlavacek y J.
\otuba en “Chemical Reactor Theory”, Leon Lapidus y Neal R. Amundson (eds), Cap. 6, Prentice-
Hall, Englewood Cliffs, N. J. (1977); G. F. Foment,  Ind. Eng. Chem., §%(2), 18 (1967); J. Beek, Ai
Chem. Eng., 3, 303 (1962).

4S. Ergun, Chem. Eng.Pu 48, 89 (1952); D. Mehtay M. C. Hawley, i Eng Chem., Proc. Ds
Dev., 8,280 (1969).
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Yy (D.) como las difusividades efectivas® basadas en el area total (vacia y no vacia)
perpendicular a la direccion de la difusion. El volumen del elemento, que es  2xr Ar
Az, coniere tantos  grénules cataliicos como el fluido qe los rodea La concentra
aon de la fae fluida es condante dentro cel elemento y s conoee la welociced tofal
en términos de esta concentracion global del fluido. La velocidad axial del fluido — re-
accionante puede variar en direccion radial. Se describird como una velocidad de
flujo superficial local wu(r), basada en el area total (vacia y no vacia) de la seccion
transversal.

Ahora aplicamos la Ecg. (3-1) para obtener una expresion de conservacion de la
masa del reactante en el elemento de volumen. El resultado en forma diferencial pa-
ra estado estable es

h( (D), = ) ra—(—u("'r(D )L(:C) ~1,pr =0 (13-1)

donde r, = velocidad total de desaparicion del reactante por unidad de masa del
catalizador
= densidad del catalizador en el lecho
u = flujo superficial en la direccion axial

S )as difusvidades no sn sensibles oon repeco a 0 z y el flujo no s ura fundidn
de z,%la Ec. (13-1) puede escribirse como

18C  é*C [‘( é*C
+ - = 132
(D )r(’ or (3"2) (Ds')l, (q ) ToPs 0 ( )

S la welooiced vafa oon z(debkba(amksdeterrperauaodeln’]modends
e la reacin geseosd), e usare la Ec. (131). Si la conceracion que entra al re-

Fig. 13-4 Elemento anular en un
reactor catalitico de lecho fijo.

5 Edas difisividades induyen les oontriouciones: moleauer v tubulenta. En los lechos fijos exdse algo
e oonvecdidn induso @ bejes velooidades.

§ B rqeimiend satisface cuando la dnsdd ddl fluido &5 consnte edo es e prevale
on coddonss koBmics paa we meck oo en fae fluidy, v conddones  soBmicas v
oondanca ol fljo molr tofdl b ® tela e we merh de gess.
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actor es (G y no hay dispersion axial en la linea de alimentacion, las condiciones
limite para la Ec. (13-2) son:

‘:lz_c =0 paraz= L (139

ac) cuando Z =0 para
uCo = —(D,),_( (75) c|+u(C))o ok los valores d!P r (134)

aoC _ cuando y = r, para
a0 oS s vdoes &z D
aC cuando y= 0 para

=0 o ks vdlows &z (59

Resulta instructivo escribir la Eg, (13-2) en forma adimensional, introduciendo
la conversion x y les coorenedss adimensionales r*y z, * hesos en el didmero ol
granulo catalitico:

= ool 137y
x o (137)
= (139)
P
o 139
e (139)
En términos de estas variables, la Ec, (13-2) toma la forma
11 ox @ ox 1 x  rpppds
- - < e e T e/ ey 131
PP Y 1T o7 PP Cou 0 B0
donde
ud
Pe; ik (131)
(D.),
udp
Pe, = —*- (312
¢ (De)l.
la Ee. (1310 mesa  quela oonvesion depece ol gupo admersiodl e ko velo-
ockd e recon g, ppd,/Cou Y G los nimeos e Pecket radial y axial, cefinidos por
ls Ecs (1311) y (1312).
Qeb la velooced e flujo u vafa oon repecd a la loadizadion mdia) se ne-
oesitard une resolucion numérica ce la Ec. (1310) o e la  Ec. (132. Las velocicecks
7 Paa Qe e et A VAida en una reaOdon geseoss, €5 necesario e MO heya camhis e el

fuo molal ol y qe pevezan condidonss de operadidn  isotémicas.
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axdes varian oon respecto a la posicidn radial en los lechos fijos. B perfil tipico® e
plano en el centro del tubo, aumenta ligerdmente hasta que se llega a una velocidad
méaxima a ua dsanca e n diametro & gindo e la paed y despis diaminuye
rapidamente a cero en la pared. Los gradientes radiales san una funcion de la rela-
cion del didmetro del tubo al del granulo. Excluyendo el valor cero en la pared, la
Oesviaoion entre la velocided el a cuelouier redio v €l valor promedio para la totali-
dad del tubo, es pequefa cuando d/d,> 30.

% hn medido® nimecs de Pedket radiales, v en la Fig. 135 s muestan algu-
ns e ls muledos Por ecima de un nimeo de Reynoks modificado, a.G/u
aproximadamente 40, Pe es independiente de la velocidad de flujo y tiene una mag-
nid aproximeca e 10 Tl como e sefialo en la  Sec. 132 los dos tmincs que i
volucran a los gradientes radiales en la  Ec. (13-10) son generalmente pequefios para
condiciores  isotérmicas. La (ica formal® e qe = pekn pesnar gadens
concentracion es por medio de la variacion de la velocidad con  r. Ademas, el valor
de Pe,, relativamente grande, reduce atin mas la magnitud de estos dos términos. Si

ls cespredamos, la - Ec. (1310) %e rdee a

- 2
Ox 1 0°x  rppp dp - 0
o 1 1313
dz* " Pe, (0* " Cou =0
20 T T
Bernard y Wilheim I
o= TV e lve F;:ucn
[ 1 10 o L - .
N, - gi ﬂm
‘v‘i"d § P - By A & o]
\Q/ 6 7’ Tamafo del Tamafo de
> = tubo plg panlcula, plg
= o R
+ { f 2 5/32
- & 2 0.36
Y 5/32
= a3 0.36
Iz - 4 5/32
- 4 0.30
e 2 0.36
\ . < 0.58 Nnr
10 20 H 0 100 MW o & loo 200

Namero de Reynolds 4,6

Fig. 13-5 Correlacion del nimero promedio de Peclet, d-u/(D.),con el nimero de Rey-
nolds y d»/d.

'C, E. Schwartz y J. M. Smith, Ind. Eng. Chem., 45, 1209 (1953).

SR, w. Fahieny J. M. smith, AIChE J.,1 28 (1955); C. L. de Ligny, Chem. Eng. Sci., 25, 1175
(1970).

10 Notese que esto no es  cierto cuando existen gradientes de temperatura radiales. En tal caso, la velo-
cidad puede variar significativamente con  F, y se presentan grandes gradientes de concentracion. Bajo es-
tas condiciones se usan los datos de la Fig. 13-5 descritos en el Ej. 13-7.
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0, en forma dimensional,

eC 9*C
i + (D)o 7.2 TP = 0 (13-14)

Eda eqreson todavia indue el efeco de la dispersion longitudinal. Es idéntica a la

Ec.(6-43), excepto que la velocidad para una reaccién homogénea ha sido reempla-

zada con la velocidad total ¢,p, por unidad de volumen para una reaccion catalitica
herogdnea. BEn la Sec. 69 ® rohid b Ec. (643) en foma andlitica para una cing-

tica de primer orden, para obtener la Eg, (6-47). Por tanto, el resultado puede adap-
e a los readors catlficos de lecho fijo. La velocided i de primer ockn serfa

r,=kC  moles g/(s)g catalizador) (1315)
donde &, es la constante de velocidad para el catalizador en el lecho. La solucién de

h Ec. (314 slamsmaae la e la Ec.(6-47), poen g e la  Eg, (649) tene-
mos

1/2
B = ( 1 + dkopp ('i ;)'~) (1316)

Si la ecuacion de la velocidad catalitica no fuera de. primer orden, seria necesario
procedkr a la Esolcion numéica e la Ec. (1314 on ls Ecs (133 y (134)

Paa utlizar 2 Ec. (647) 0 las soluciones ce laFc, (1314) paa oras cindticas, s
recuiee la difusiviced axial (D.). , af como la velooichd globel. & ha legedo a medi
(D.), tanto para gases como para liquidos fluyendo a través de lechos fijos. Los da-
tos eqerimerles ¢ McHenry y Wilhelm!! (para geses) y les precociones tedricas"
indican que, para numeros de Reynolds superiores a 10, Pe = 2. Para liquidos,
Pe, es menor, en especial cuando los nimeros de Reynolds son bajos. Existe una
comelcion mes detallada* e indue la porosiced el kcho y € nimeo de Schmick

La importancia del término de dispersién longitudinal en la  Ec. (13-14) depende
& la longitd L el reacto; b la difisviced efecva y b la velocided Paa veloc
dades muy bajas (Re < 1) en reactores muy cortos, la dispersion longitudinal puede
ser significativa cuando la conversion no es muy baja.s Con otras condiciones, la
dispersion puede despreciarse. Entonces, la Ec. (13-14) toma la forma

dcC _
U= P (13-17)
11 K'W. McHenry, & y R H Wihdm AIChE 1.,3 8 (19%0)
12 R Ais y N D. Amundson, AIChE J., 3 % (1%)
13 ] ) Caby y R H Betn, AICHE J., 4 37 (198) E J. Cairns y J M. Pasiz, Chem.

EngSci., 12, 20 (190).

“p, J. Gunn, Chem.Eng., No. 219, 153 (1968).

15 L os criterios usados para despreciar la dispersion axial en reactores  jsotérmicos Y adiabaticos
ueckn oonsutarse en Cateny y Wendel {AICHE J.,9 19 (1963)], Haeeky  Marek [Chem. Eng. Sci.,
21, 501 (1966)]Y Levenspiely Bischoff {Adv.Chem. Eng.,4, 95 (1963)].
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Multiplicando el numerador yel denominador por el area de seccion transversal del
reactor se obtiene

dC
-0 o Fplg

Q Per'cofp P co Tp

C C
Koo LG &[ dx (1318)

Puesto que Vp, es la masa del catalizador en el reactor y G Q = F, otra forma po-
sible, que también es aplicable a una densidad de fluido variable, es la  Ec. (12-2):

LA 2
F v Fp
La Ee. (12-2) es la misma foma de la Ee, (3-18). La aplicacion de estes ecuaciones

al disefio de reactores es la misma que se estudié en el Cap. 4, como en el caso del
Ej. 4-7.

Ejemplo 13-1. Derive la  Ec. (13-2) empezando con la ecuacién de conservacion
de la masa de punto (ecuacion de continuidad) para la especiej en el sisttma reac-
cionante:

%Cl! - —V:DVC)* Ve(Cr)=Xry (A

donde g es la velocidad deproduccién de la especiej, mediante la reaccion i, por
unidad de volumen del reactor. Obsérvense las suposiciones involucradas.

SOLUCION: Para estado estable, (8C,/ar = 0. En las coordenadas cilindricas
de un reactor tubular, el componente radial de velocidad sera cero y podemos
suponer una simetria angular. Entonces, la divergencia del flujo especifico  con-

vectivo de j es
. J

donde y, es ahora la velocidad en la direccion axial. En coordenadas cilindricas,
la divergencia del gradiente ¢l flujo especifico de difusion es

V:D/(VC)= Ea; l(Df)L(%‘) ] + % @o, [’(D')' Lef ©

16 Paa la coenddn e la eousoion de continuickd b I epecie, puedkn consultrse referencias e -
ts e fendbmenos b tanpoty,  tales como R B Bid W E Sewat y E N Lighoo, “Transpott
Phenomena”, Pég. 556, John Wiley & Sons, New York (1960).
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Paa e reaccon, y en #minos de la velocided globel de desgparicin por uni-
dad de masa, r,,

Y1y = —paty (D)
Sustituyendo las Ecs. (B) a (D) en la Ec. (A) se obtiene

T reér [ (De)

Framene, si ks difusividaoes axial y radil no son sensibles a rozysl wo
cidad no es una funcion de z, la Ec. (E) se transforma en

“) “|+ 2 )= e, ()

- 2| @a(5)

1 2C aC 0%C,
~@{ G4 5 o - 0+ pary =0 (F)

Esta expresion es idéntica a la Ec. (13-2) donde se us6 u, en lugar de v, , para
representar a la velocidad en la direccion axial.

Hemos mencionado que en este capitulo se supone que se conoce la velocidad

tofal en bese a los méods e los Cas 9 a Il Es decir la velooded & ha combine

do con las velocidades de transporte externo e intragranular para obtener la veloci-
dad total en funcion de las concentraciones y temperatura globales. Sin embargo,
quiza resulta util ilustrar como se combinan todos los efectos individuales de trans-
pote para predecir el funcionamiento del reactor Pam condiciones isotémicas y ci-

néticas de primer orden, es posible obtener una solucion analitica simple que repre-
sente con gran claridad el efecto de la dispersion axial, del transporte de masa
fuidopaticula, de la difision inragranular y B la reaccion intinseca B & hae

en el Ej. 13-2.

Ejemplo 13-2. Cosiddee e resccidn ineversible e pimer oden qe £ W

rfica en la superficie inerior de los porss de particules catalfticas de un reactor

de lecho fijo. Suponga una operacion isotérmica y el modelo de dispersion para
wa mezda reecciorae que fye a tavés del lecho. La concentracion e reac-
tante en la alimentacion es G . Obtenga una ecuacion para la conversion en el
efluente del reactor. ;Como se simplificaria esta ecuacion si:

(a) la resistencia a la difusion intragranular no fuera importante?

(6) la resistencia a la transferencia de masa fluido-particula (o externa no fuera
importante?

(c) la velocidad global estuviera controlada por la reaccién intrinseca en un
centro catalitico interno?

(d) la dispersion axial no fuera importante (condiciones de flujo tapon)?



